Incorporación de micro/nanoesferas en poliésteres degradables y su influencia en procesos de cristalización by López Sánchez, Gonzalo
Incorporación de micro/nanoesferas en poliésteres degradables y su influencia en procesos de cristalización Pág. 1 
 
1. Resumen 
En el presente proyecto se ha estudiado un nuevo poliéster degradable que puede 
prepararse a partir de fuentes renovables, el poliéster 9,9, prestando atención  a su síntesis, 
caracterización fisicoquímica y estudio de su proceso de cristalización. Por otra parte, se ha 
considerado la posibilidad de preparar nanoesferas de silica funcionalizadas para su 
utilización como agente reforzante del poliéster 9,9. 
La síntesis del polímero se efectuó mediante una policondensación térmica utilizando 1,9-
nonanodiol y ácido azelaico. Las condiciones de reacción (temperatura, tiempo, exceso del 
reactivo más volátil) se variaron para encontrar las más idóneas para alcanzar un peso 
molecular típico de una polimerización por condensación.  El polímero se caracterizo 
mediante GPC y espectroscopias de IR y RMN. La cristalización del poliéster se estudió 
mediante microscopia óptica, que permitió observar la morfología característica, determinar 
la densidad de nucleación y la velocidad de crecimiento. La evolución de los parámetros 
morfológicos como espaciado interlamelar, espesor cristalino y espesor amorfo se siguió 
mediante difracción de rayos X utilizando radiación sincrotrón. 
Se obtuvieron micro/nanopartículas de sílica de tamaño homogéneo y bien diferenciado, 
utilizando tetraetilortosilicato como precursor. Las partículas tras ser caracterizadas fueron 
funcionalizadas con (3-aminopropil)trimetoxisilano. El análisis XPS permitió determinar la 
presencia de nitrógeno en la superficie de las micro/nanoesferas preparadas.  
El grupo amina de las esferas funcionalizadas se consideró apto para reaccionar con el 
monómero de ácido azelaico, por lo que en una última etapa se prepararon composites 
mediante una polimerización in situ en presencia de los distintos tipos de partículas de 
sílica preparadas (e.g. micro / nano, funcionalizadas / sin funcionalizar).   
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∆Hfusión  Entalpía de fusión 
AMPS  (3-Aminopropil)trimetoxisilano  
CPU  Unidad central de proceso 
DSC  Calorimetría diferencial de barrido 
EB  Energía de enlace  
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PLA  Ácido poliláctico 
RMN  Resonancia Magnética Nuclear 
rpm  Revoluciones por minuto 
SAXS  Dispersión de rayos X a ángulos bajos 
SE  Microscopio electrónico de barrido 
TEM  Microscopio electrónico de transmisión 
TEOS  Tetraetilortosilicato 
Tfusión  Temperatura de fusión 
WAXD  Difracción de rayos X a ángulos elevados 
XPS  Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X 
θ  Ángulo de diffracción 
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δt  Diferencial de tiempo 
δT  Diferencial de temperatura 
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4. Prefacio 
El siguiente trabajo tiene la finalidad de trabajar con un nuevo polímero biodegradable 
perteneciente a la familia de los poli(alquilen dicarboxilatos) y en concreto con el poliéster 
9,9 derivado de 1,9-nonanodiol y ácido azelaico. El interés de este polímero radica en que 
los monómeros pueden obtenerse a partir de fuentes renovables y por tanto permiten 
disminuir la dependencia con las fuentes convencionales basadas en combustibles 
fósiles. Por otra parte, los polímeros biodegradables presentan un elevado interés en su 
utilización bien como commodities, o  bien como specialties, es este caso principalmente 
en aplicaciones dentro del sector biomédico. 
La producción de plásticos biodegradables puede enmarcarse dentro del contexto más 
amplio de una "industria más verde", con la mayoría de los programas nacionales de 
Investigación, Tecnología y Desarrollo centrados en el uso de biomasa renovable como 
suministro alternativo frente a los combustibles fósiles para la industria petroquímica.  
El consumo total de los polímeros biodegradables en América del Norte, Europa y Asia 
(Figura 4.1) se prevé que crezca a una tasa promedio anual de casi el 13% en el período 








Figura 4.1.  Distribución del consumo mundial de polímeros biodegradables en el año 2009. 
El desarrollo de nuevos polímeros biodegradables es vital para ampliar el abanico de 
propiedades que pueden ofrecer e incluso para evitar los derechos de patente de los 
productos ya comercializados. En este sentido, los poli(alquilen dicarboxilatos) derivados 
de unidades con un número impar de átomos de carbono ofrecen grandes posibilidades al 






   Norte
América
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Los poliésteres alifáticos que disponen de un número elevado de grupos metileno en sus 
unidades repetitivas suelen disponer de unas limitadas propiedades por lo que la 
preparación de nanocompuestos puede ser una alternativa interesante. En este proyecto 
se considera la utilización de nanoesferas de sílice funcionalizadas como agente 
reforzante, siendo el trabajo novedoso dentro del grupo, ya que sus actividades previas se 
han centrado generalmente en la caracterización de nanocompuestos basados en 
arcillas. 
4.1. Origen del proyecto  
Debido a la gran demanda de los derivados del petróleo que ha habido en los últimos 
años y la contaminación medioambiental causada por los residuos generados, estamos 
cada vez más concienciados en utilizar fuentes renovables alternativas y generar también 
productos biodegradables que sean aptos para el consumo.  
Por estas razones, el presente trabajo tiene como principal objetivo obtener un nuevo 
polímero biodegradable a partir de monómeros procedentes de fuentes renovables. 
Asimismo, el trabajo permite efectuar una incursión en el campo de los nanocompuestos 
al incorporar nanoesferas de sílica funcionalizadas para mejorar las propiedades finales 
del material.  Esta temática se me planteó en el grupo de investigación del Departamento 
de Ingeniería Química de la Universitat Politècnica de Catalunya donde he desarrollado el 
trabajo y que se halla especializado en la caracterización de polímeros biodegradables y 
en el estudio de nanocompuestos.  
4.2. Motivación 
La motivación del proyecto es por una parte genérica al tener en cuenta el conjunto de 
factores que está impulsando el crecimiento y aceptación de los polímeros 
biodegradables. Entre estos, está la dependencia de la mayoría de los productos 
actuales del petróleo, la creciente conciencia de los consumidores sobre la necesidad 
de proteger el medio ambiente, la madurez tecnológica ya alcanzada en la generación 
de productos de alto valor añadido con polímeros biodegradables y las leyes 
gubernamentales que se están gestando en varios países, especialmente en los 
europeos.  
Desde un punto de vista específico he encontrado atractivo realizar un trabajo de índole 
experimental que permitiese abarcar aspectos diversos como síntesis, estudios de 
cristalización y desarrollo de nanocompuestos. En concreto, me ha permitido empezar 
una nueva faceta en el grupo que corresponde a la preparación de nanoesferas de sílica 
funcionalizadas. 
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4.3. Requerimientos previos 
Se requieren conocimientos básicos de química y caracterización de polímeros y otros 
muchos más específicos que conciernen al estudio de los procesos de cristalización y el 
empleo de técnicas tan variadas como la calorimetría, la microscopía óptica o la utilización 
de radiación sincrotrón. También se ha necesitado efectuar una búsqueda bibliográfica 
sobre los procesos que permiten la preparación de esferas de sílice de tamaño controlado 
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5. Introducción 
5.1. Objetivos del proyecto 
La realización del presente Proyecto final de carrera se enmarca dentro de la línea de 
polímeros biodegradables que existe en el Departamento de Ingeniería Química de la UPC. 
En los últimos años, en dicho Departamento se han desarrollado varios Proyectos y Tesis 
doctorales relacionados con la síntesis de polímeros biodegradables y también con el estudio 
de nanocomposites constituidos por una matriz de un polímero biodegradable y arcillas 
modificadas orgánicamente.  
El objetivo general de este Proyecto final de carrera es la síntesis y caracterización de un 
nanocomposite constituido por una matriz del poliéster 9,9 de interés por proceder de fuentes 
renovables y ser biodegradable y nanopartículas funcionalizadas de sílica.   
Los objetivos concretos que se desarrollan en el trabajo son los siguientes: 
 Síntesis de micro/nanoesferas de sílice con tamaños homogéneos y diámetros 
comprendidos entre 700-500 nm y 50-30 nm, respectivamente. 
 Funcionalización de las micro/nanoesferas mediante obtenidas anteriormente 
mediante reacción con (3-Aminopropil)trimetoxisilano. 
 Caracterización de las micro/nanoesferas de sílice antes y después de ser 
funcionalizadas. 
 Síntesis y caracterización fisicoquímica del poliéster 9,9. 
 Estudio del proceso de cristalización (nucleación y crecimiento) y las morfologías 
cristalinas del poliéster 9,9, utilizando técnicas calorimétricas, microscopía óptica y 
radiación sincrotrón.   
 Obtención de nanocompuestos mediante polimerización in situ de 1,9-nonanodiol y 
ácido azelaico en presencia de partículas de sílica.  
 Evaluación de las características de los composites obtenidos con micro/nanoesferas 
funcionalizadas y sin funcionalizar.  
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5.2. Alcance y estructura del proyecto. 
Este proyecto es un trabajo de carácter mayoritariamente experimental, realizado en 
laboratorio y que se caracteriza por la manipulación de sustancias químicas y por el empleo 
de una gran variedad de técnicas de caracterización y análisis, circunstancia que sin duda 
revertirá en la formación del alumno.  
Para su realización se llevó a cabo previamente una búsqueda exhaustiva de documentación 
científica, en primer lugar sobre nanocomposites basados en esferas de sílica 
funcionalizadas, en segundo lugar sobre poli(alquilen dicarboxilatos) y finalmente sobre el 
estudio de procesos de cristalización.  
En cuanto a la realización del Proyecto, se inició con una optimización del proceso de 
síntesis del polímero matriz y también de los distintos tipos de esferas de sílica. 
Posteriormente, se desarrollo un trabajo de caracterización y una comprensión de las 
técnicas para efectuar el análisis de los resultados alcanzados.    
Este proyecto se ha estructurado en una Memoria que incluye objetivos, introducción, una 
descripción detallada del trabajo realizado, recopilando la mayor parte de los datos obtenidos 
y el análisis de estos, conclusiones, impacto ambiental y presupuesto. 
5.3. Antecedentes 
No existen artículos publicados sobre las aplicaciones y las propiedades del poliéster 9,9, al 
igual que no se dispone de información sobre su estructura y morfología cristalina. Los 
trabajos relacionados con nanocomposites derivados de matrices poliméricas y arcillas se 
hallan en una fase de desarrollo muy avanzado desde los primeros resultados publicados 
con poliamidas y arcillas modificadas con agentes de acoplamiento (iones de alquilamonio), 
sin embargo, la información es mucho más escasa cuando se refiere a la utilización de 
nanoesferas de sílica como agente reforzante y evidentemente cuando se hace referencia a 
matrices de polímeros biodegradables, en particular el poliéster 9,9.  
Los primeros antecedentes, en los cuales se mezclaba material polimérico con material 
inorgánico, se remontan a mediados del siglo XX. En 1950 Carter [1] desarrolló 
organoarcillas para reforzar elastómeros basados en látex. En 1963 se incorporaron 
organoarcillas a matrices poliolefínicas [2] pero únicamente se comunicó una mejora de 
propiedades (alta resistencia a los disolventes y alta resistencia en tracción) y no se focalizó 
el estudio en ningún momento en las características estructurales del material obtenido. En 
1976 Fujiwara y Sakamoto [3] de Unichika Co. describen el primer híbrido poliamida-
organoarcilla con dimensiones de nanocomposite. Una década después, un equipo de 
investigación de Toyota descubre métodos mejorados para producir nanocomposites de 
Incorporación de micro/nanoesferas en poliésteres degradables y su influencia en procesos de cristalización Pág. 15 
 
nylon 6-arcilla utilizando polimerización in situ, similar al proceso de Unichika (p. 7-10). 
Posteriormente se han comunicado otros tipos de nanocomposites híbridos arcilla-polímero 
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6. Polímeros  
6.1. Definición de polímero 
Un polímero puede definirse como un material de gran tamaño constituido por la unión entre 
sí de moléculas de reducido peso molecular, llamadas monómeros. De esta forma, se 
obtiene una cadena polimérica que se halla integrada por unidades constitucionales que se 
repiten de manera más o menos ordenada. Estas moléculas de elevadas dimensiones 
(polímeros) reciben también el nombre de macromoléculas, mientras que las unidades que 
se repiten a lo largo de la cadena reciben el nombre de unidad constitucional repetitiva 
(UCR) o residuo. 
Etimológicamente la palabra polímero deriva de los términos griegos poli y meros, que 
significan mucho y partes, respectivamente. Cuando la molécula está formada por pocas 
unidades, se habla de un oligómero, derivado del término griego oligo (poco). 
El proceso mediante el cual se sintetiza un polímero se conoce con el nombre de 
polimerización. En este proceso, el polímero se obtiene a partir de la unión entre sí de los 
monómeros. Estas moléculas deben presentar necesariamente dos o más grupos 
funcionales, es decir, una funcionalidad igual o superior a dos. 
6.2. Clasificación de los polímeros y su estructura molecular 
La caracterización química de un polímero incluye el tamaño molecular, la constitución y la 
composición. 
El tamaño molecular se define mediante valores promedios, dado el carácter disperso que 
inevitablemente tienen los polímeros. Los pesos moleculares pueden oscilar entre unos 
cuantos miles y varios millones según el método de polimerización. 
La constitución molecular determina inequívocamente la identidad de un polímero y 
comprende la constitución química, la arquitectura de la molécula y la configuración. 
La composición viene definida mediante el análisis elemental y nos proporciona el porcentaje 
de los distintos átomos constituyentes. Los polímeros orgánicos se caracterizan  por la 
presencia mayoritaria de átomos de carbono e hidrógeno, pudiendo existir otros átomos, 
como son el oxígeno, nitrógeno, azufre, fósforo, silicio y ciertos halógenos. En estos casos 
se habla de heteropolímeros. 
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Una molécula de polímero puede adoptar diferentes disposiciones espaciales, o 
conformaciones, debido principalmente a las variaciones de los ángulos de torsión de sus 
enlaces constituyentes. Cuando no existe una conformación preferente (estado amorfo o 
disolución) el polímero adopta una forma de ovillo estadístico. Ésa es variable, pero puede 
caracterizarse mediante unos valores promedio representativos que dependerán de la 
constitución del polímero, de la temperatura o del tipo de disolvente empleado. En el estado 
cristalino, el polímero adopta, en cambio, una única conformación que corresponde a una 
disposición de mínima energía. En general, las interacciones intramoleculares suelen definir 
la conformación preferente, aunque en algunos casos ésta puede venir condicionada 
también por las interacciones intermoleculares que se establecen en el empaquetamiento 
molecular. Ésta situación es relevante cuando estas interacciones intermoleculares son 
energéticamente importantes. Los puentes de hidrógeno que pueden establecerse tanto en 
las poliamidas como en las poliesteramidas son un ejemplo a considerar. 
La clasificación de los polímeros en familias se establece de acuerdo con la constitución 
química de la unidad repetitiva. Sin embargo, a un nivel anterior a la familia, se contemplan 
dos grandes clases de polímeros: polímeros heterocadena (cualquier átomo de la cadena 
principal es diferente al carbono) o polímeros homocadena (todos los átomos de la cadena 
están formados por carbonos).  
Otras clasificaciones habituales y relevantes son las siguientes: 
6.2.1. Según el número de unidades repetitivas 
 HOMOPOLÍMERO, es aquel que está constituido por una única unidad repetitiva 
 COPOLÍMERO, es aquel que está constituido por dos o más unidades repetitivas. 
6.2.2. Según su origen 
 POLÍMEROS NATURALES, los que encontramos en la naturaleza 
 POLÍMEROS SINTÉTICOS, desarrollados por síntesis química 
6.2.3. Según la direccionalidad 
 DIRECCIONAL, cuando el polímero no presenta eje de simetría perpendicular a la 
cadena. 
 ADIRECCIONAL, cuando el polímero presenta eje de simetría perpendicular a la 
cadena. 
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6.2.4. Según su comportamiento térmico 
 Según el comportamiento que tiene los polímeros al administrarles calor, se puede 
dividir en tres grupos (Figura 6.1): 
 ELASTÓMEROS, son aquellos que por una irreversibilidad del proceso de moldeado 
no se pueden utilizar de nuevo como materia prima. Se caracterizan por una gran 
flexibilidad ya que sus características microscópicas, basadas en una organización 
espacial de las cadenas de tipo malla poco tupida, influyen en el comportamiento 
macroscópico. 
 TERMOESTABLES, son aquellos que durante el proceso de moldeo se aplica calor 
para activar la reactividad de los grupos funcionales que aún restan en las cadenas y 
dar lugar a una red tridimensional, resultando dar unas características particulares; 
elevada rigidez, insolubilidad y una estructura compacta que imposibilita la fusión del 
polímero. 
 TERMOPLÁSTICOS, son aquellos que a diferencia de los otros dos, no existe ningún 
tipo de enlace químico entre las cadenas poliméricas. Pueden existir evidentemente 
fuerzas de interacción intermolecular, bipolares o puentes de hidrógeno. Los 
polímeros amorfos pueden dar lugar a un entrecruzamiento físico. Dentro de este 






Figura 6.1 Aspecto microscópico de las diferentes mallas de la clasificación según su comportamiento térmico. 
6.3. Polímeros biodegradables 
6.3.1. Introducción 
Se define un material biodegradable como aquella sustancia que puede ser descompuesta 
con cierta rapidez por organismos vivos, los más importantes de los cuales son bacterias 
aerobias.  
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El criterio general para seleccionar un polímero como material biodegradable considera tanto 
las propiedades mecánicas requeridas, como el tiempo de degradación necesario para la 
aplicación particular. 
6.3.2. La biodegradabilidad  
Los factores que influyen en las propiedades mecánicas de los polímeros son la selección 
del monómero, el iniciador de reacción, la presencia de aditivos y las condiciones de 
procesado. Mientras que los factores que influyen en la velocidad de degradación son: 
 Condiciones del medio: temperatura, humedad y pH 
 Características del polímero: presencia de enlaces químicos susceptibles a la 
hidrólisis, hidrofilicidad, estereoquímica, peso molecular, cristalinidad, superficie 
específica, temperatura de la transición vítrea y de fusión, etc. 
 Características de los microorganismos: cantidad, variedad, fuente, actividad. 
La degradación de un plástico puede definirse como un cambio en su estructura química que 
conlleva una modificación apreciable de sus propiedades. Actualmente, se aceptan cinco 
mecanismos básicos de degradación  que pueden interactuar entre sí, produciendo un efecto 
sinergético: 
 Fotodegradación 
 Oxidación mediante aditivos químicos 
 Degradación térmica 
 Degradación mecánica 
 Degradación mediante microorganismos (hongos, bacterias, etc) 
Hace ya más de 10 años que el primer plástico biodegradable se introdujo en el mercado, 
pero sin una aceptación inmediata, debido principalmente a las escasas evidencias de 
biodegradabilidad. A partir de entonces, la biodegradabilidad o la compostabilidad deben ser 
cuidadosamente demostradas y comprobadas, creándose diversos comités para la 
estandarización de ensayos de degradación. 
Puede distinguirse también entre una biodegradabilidad parcial, que corresponde a una 
alteración en la estructura química y a una pérdida de propiedades específicas, y la 
biodegradabilidad total, que se asocia generalmente a una mineralización completa con 
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producción de CO2, metano, agua, sales minerales y biomasa, aunque en algunos casos 
pueden quedar fragmentos (oligómeros) resistentes a la degradación. 
La biodegradación tiene lugar por vía hidrolítica y normalmente se completa con procesos 
enzimáticos. De esta forma, en el desarrollo de nuevos materiales es muy importante 
estudiar independientemente la resistencia a los distintos tipos de medios. Una simple 
hidrólisis química de los enlaces lábiles de las cadenas poliméricas es el mecanismo 
predominante de la degradación. En la primera fase, el agua penetra en el material, 
atacando a los enlaces químicos de la fase amorfa y convirtiendo las cadenas poliméricas 
larga en fragmentos más cortos solubles en agua. Debido a que esto ocurre inicialmente en 
la fase amorfa, hay una reducción en el peso molecular sin pérdidas en las propiedades 
mecánicas, porqué la matriz del material está soportada aún por las regiones cristalinas. Una 
nueva reducción del peso molecular da lugar posteriormente a una pérdida de propiedades 
físicas, cuando el agua empieza a fragmentar el material. En algunos casos, debido a la 
lentitud del proceso, se realizan pruebas en condiciones aceleradas de mayor temperatura y 
en pH ácidos y básicos. En una segunda fase ocurre el ataque enzimático y la 
metabolización de los fragmentos, resultando en una rápida pérdida de masa del polímero. 
Este tipo de degradación se denomina erosión, cuando la velocidad con que el agua penetra 
en el material excede aquella en la cual el polímero es convertido en fragmentos solubles en 
agua.  
6.3.3. Clasificación y estructura química de los polímeros biodegradables 
La mayoría de los polímeros sintéticos biodegradables contienen enlaces hidrolizables a lo 
largo de la cadena, los enlaces más frecuentes son del tipo éster, anhídrido, uretano o 
carbonato (Figura 6.2): 
Figura 6.2 Enlaces hidrolizables tipo éster, anhídrido, uretano y carbonato (de izquierda a derecha). 
Estos enlaces son susceptibles de hidrólisis, reacción en la que el agua rompe la cadena y 
en la que, de una forma u otra, pueden tomar parte microorganismos y enzimas hidrolíticos. 
Muchos enzimas proteolíticos catalizan específicamente la hidrólisis de los enlaces 
peptídicos adyacentes a grupos sustituyentes. Se ha encontrado que para mejorar la acción 
de los enzimas, es conveniente que existan grupos laterales, como los bencílico, fenólico 
hidroxílico y carboxílico, que pueden mejorar notablemente la biodegradabilidad.  
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Debido a que las reacciones tienen lugar en medios acuosos, el carácter hidrofílico-
hidrofóbico del polímero afecta considerablemente a la biodegradabilidad. Los estudios 
realizados indican que ésta aumenta en las zonas en las que el material se organiza con un 
bajo grado de orden, siendo degradables prioritariamente las zonas amorfas y teniendo lugar 
muy posteriormente la degradación de las partes más cristalinas. La flexibilidad de la cadena 
polimérica para poder adaptarse al centro activo del enzima es otro factor, relacionado con la 
constitución química, que afecta a la biodegradabilidad. 
Respecto a la naturaleza de estos polímeros, podemos decir que existen dos grandes 
familias, los polímeros de origen sintético, como por ejemplo las polilactidas o los 
polihidroxibutiratos, y los de origen natural, como el colágeno o el quitosano (Figura 6.3). La 
tendencia actual en el mercado muestra un descenso en el empleo de materiales naturales y 
un incremento importante de los polímeros de origen sintético. Sin embargo, debe 
mencionarse que los polímeros de origen natural que han sido sometidos a algún tipo  de 












Figura 6.3 Clasificación genérica de los polímeros biodegradables atendiendo a su origen. 
Los primeros polímeros sintéticos degradables que se desarrollaron, y los más comúnmente 
utilizados, son los obtenidos a partir del ácido poliglicólico (PGA) y del ácido poliláctico (PLA), 
los cuales han encontrado una multitud de usos en la industria médica. La aplicación 
comercial más representativa son las suturas bioabsorbibles que fueron aprobadas en 1960. 
Desde entonces, han sido desarrollados numerosos dispositivos basados en PGA y PLA. 
Otros poliésteres análogos tales como la poli(ε-caprolactona), o polímeros relacionados 
como el poli(trimetilen-carbonato) y la polidioxanona, en forma de homopolímeros y 
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Adicionalmente a estos materiales, varios polímeros de otras familias, como polianhídridos, 
poliortoésteres y otros, se encuentran en fase de investigación y desarrollo. 
La Tabla 6.4 muestra los principales polímeros degradables y el tiempo necesario para 
efectuar su degradación en condiciones fisiológicas. 
 
Polímero Tiempo de degradación (meses) 
Poliácido D-Láctico 12-16 
Poliácido L-Láctico 18-24 




Poliésteres de fosfato 12-24 
Poliortoésteres 12-24 
Polianhidridos de alcanos 0.2-4 
Polianchidridos aromáticos 6-12 
Gelatina 0.2-1 






Tabla 6.4 Tiempos de degradación requeridos por los polímeros biodegradables más utilizados en la actualidad. 
6.4. Poliésteres degradables 
Los poliésteres constituyen en la actualidad la familia más importante de polímeros 
degradables y están recibiendo una notable atención por parte de la comunidad científica, 
hecho que les confiere un amplio rango de aplicaciones, tanto en la industria biomédica, 
como en forma de materiales no dañinos con el medio ambiente. Además, la legislación está 
promoviendo un incremento de la producción de materiales que reduzcan el impacto 
ambiental, de modo que se prevé un aumento de la demanda de materiales pertenecientes a 
la familia de los poliésteres. 
La Figura 6.5 muestra los principales poliésteres degradables de interés comercial tanto en 
su uso como commodities o como specialties especialmente en el sector biomédico. 
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Básicamente se requiere una naturaleza alifática, pudiéndose conseguir la degradación de 
polímeros aromáticos cuando estos incluyen una proporción importante de unidades 
alifáticas. Dentro de los poliésteres alifáticos destacan los que disponen de unidades de 
hidroxiácido en sus unidades repetitivas. Entre éstos podemos considerar los derivados de 
lactonas como la lactida, glicolida , -caprolactona o sus distintos copolímeros, y los 
hidroxialcanoatos tipo hidroxibutirato o polihidroxivalerato que son de origen natural y son 











Figura 6.5 Clasificación de los poliésteres biodegradables. 
6.5. Poli(alquilen dicarboxilatos) 
Los poli/alquilen dicarboxilatos derivan de dos monómeros con distinta funcionalidad: un diol 
y un ácido dicarboxílico, por lo que el ajuste de las condiciones de síntesis puede ser más 
complejo que en el caso de los derivados de hidroxiácidos. Recientemente se ha 
comercializado como material de uso general y bajo la marca registrada de Bionolle® (Figura 
6.6), el polibutilensuccinato (o poli(succinato de butilenglicol)) por sus excelentes 
propiedades físicas, degradabilidad y fácil procesado . El polímero se caracteriza por un 
grado de cristalinidad entre 35 y 45%, un punto de fusión de 114-115 ºC y una temperatura 
de transición vítrea de – 32 ºC. A partir del momento en que se comercializó el Bionolle® se 
ha incrementado el interés en el desarrollo de polímeros pertenecientes a la familia de los 
poli(alquilen dicarboxilatos), mucho menos explorada y evidentemente más libre de derechos 
de patente.  









Figura 6.6 Clasificación de los poliésteres biodegradables. 
En general, los restantes derivados de esta familia presentan unas propiedades térmicas y 
mecánicas inferiores al polibutilensuccinato que constituye un caso especial, probablemente 
a causa de su estructura cristalina. En este sentido, el estudio de los procesos de 
cristalización y de la estructura de los poli(alquilen dicarboxilatos) adquiere relevancia al 
existir una relación clara entre la estructura y las propiedades de los materiales, permitiendo 
la comprensión de la misma y una mejora en el diseño de los polímeros, para ajustarlos a las 
propiedades requeridas en sus aplicaciones finales [4]. 
Precisamente la estructura cristalina de poli(alquilen dicarboxilatos) ha sido ampliamente 
estudiada en el grupo donde se ha desarrollado el presente proyecto.   
Desde un punto de vista estructural, los primeros estudios con poli(alquilen dicarboxilatos) 
fueron realizados con una serie de derivados del etilenglicol, observándose mediante rayos X 
una variación lineal de la repetitividad de cadena al aumentar el número de metilenos y 
deduciéndose una conformación all-trans. Los estudios desarrollados con derivados de 
dioles y/o diácidos con un número reducido de metilenos mostraron, en cambio, 
conformaciones tipo kink con un acortamiento importante de la cadena molecular y 
caracterizadas por la presencia de un par de enlaces gauche de sentido opuesto, que 
pueden presentarse tanto en la unidad del diácido como en la del diol, en posiciones α o β 
respecto al grupo carboxilo [5] (Figura 6.7). 
Algunos estudios mecanicocuánticos con moléculas modelo indican también la tendencia de 
las unidades metilénicas a adoptar conformaciones gauche cuando existe un segmento 
alifático corto entre dos carbonilos, pero hasta el momento, no está claro ni desde un punto 
de vista conformacional ni desde un punto de vista de empaquetamiento cristalino el motivo 
por el cual las conformaciones moleculares plegadas están favorecidas con respecto a las 
all-trans.  
-[O(CH2)4O-CO(CH2)2CO]- 













Figura 6.7 Ejemplos de poliésteres alifáticos que adoptan conformaciones tipo kink. G y G’ representan ángulos de 
torsión gauche de distinto signo mientras que T corresponde a un ángulo de torsión trans. 
Los poliésteres derivados de dioles y ácidos dicarboxílicos con un número elevado de grupos 
metileno adoptan una conformación all-trans completamente extendida y sus propiedades 
tienden a las del polietileno conforme lo hace el contenido en unidades metilénicas de la 
unidad repetitiva. La estructura cristalina de estos poli(alquilen dicarboxilatos) es más fácil de 
analizar que la de polímeros con conformaciones kink, siendo su empaquetamiento 
molecular similar al descrito para el polietileno.  En concreto, la celdilla unitaria proyectada 
según la dirección de la cadena molecular es rectangular, tiene dimensiones cercanas a 5.0 
x 7.4 nm2 y contiene dos segmentos poliméricos. Éstos se disponen con una orientación 
azimutal similar a la del polietileno (Figura 6.8) según revelan los cálculos energéticos y la 


















Figura 6.8 Proyección de la celdilla unitaria del poliéster 2 8 (a) y del poliéster 6,10 según la dirección de la cadena 
molecular.  
6.6. El poliéster 9,9 
El poliéster 9,9 es un poli(alquilen dicarboxilato) derivado del 1,9-nonanodiol y del ácido 
azelaico que presenta interés por diferentes motivos:  
a) Los dos monómeros pueden obtenerse a partir de fuentes renovables como por ejemplo el 
aceite de girasol. De esta forma, el ácido oleico que puede extraerse del mismo da lugar a 
ácido azelaico tras rotura de su doble enlace mediante tratamiento con ozono y oxidación del 
aldehído producido. La reducción del ácido azelaico conduce finalmente al 1,9-nonanodiol.  
Cada vez tiene más interés desarrollar materiales que puedan obtenerse a partir de fuentes 
renovables para evitar los problemas asociados a las fuentes petroquímicas más 
convencionales como pueden ser su disponibilidad decreciente, su creciente precio y la 
polución causada por los residuos plásticos. Los aceites vegetales son una alternativa 
atrayente puesto que proceden de fuentes naturales, son abundantes y pueden conducir a 
productos degradables;  
b) No hay actualmente publicada ninguna información que haga referencia a las 
características del poliéster 9,9;  
c) El poliéster 9,9 dispone de un número elevado de grupos metileno en su unidad repetitiva 
por lo que puede presentar un punto de fusión aceptable. Por otra parte, corresponde a un 
miembro de la familia  de poliésteres impar,impar que en la actualidad se halla muy poco 
estudiada.  












Figura 6.9 Obtención de los monómeros del poliéster 9,9 a partir del ácido oleico. 
Los poliésteres alifáticos con un elevado contenido en grupos metileno suelen presentar, a 
diferencia de otros poliésteres como la poliglicolida o la polilactida, unas reducidas 
propiedades mecánicas por lo que presenta interés la preparación de nanocompuestos a 
partir de los mismos. En concreto, se considera la utilización de nanoesferas de sílice como 
refuerzo del poliéster 9,9. 
6.7. Los nanocompuestos poliméricos 
Definición 
El término nanocomposite o nanocompuesto (1 nm = 10-9 m) designa generalmente un 
material donde, al menos, una de las 3 dimensiones es inferior a 100 nm. Los 
nanocomposites no son simplemente otro paso más en la miniaturización de los materiales, 
sino que conllevan a unas propiedades y características especiales. 
La nanotecnología se define como la tecnología de los materiales y de las estructuras en la 
que el orden de magnitud se mide en nanómetros (nm), con aplicación en física, química y 
biología principalmente. En cuanto a los materiales plásticos, un nanocomposite polimérico 
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Añadir una pequeña cantidad de nanomateriales (0.5-5% en peso) puede incrementar 
muchas de las propiedades de los materiales poliméricos: dureza, rigidez, resistencia al 
calor, resistencia UV, aspecto superficial; o reducir otras: tasa de absorción de agua, la tasa 
de permeabilidad a los gases; manteniendo al mismo tiempo la transparencia y la posibilidad 
de reciclado. Sin embargo no es posible conseguir todas estas ventajas con un único 
nanocomposite polimérico. 
Si nos centramos en los nanocomposites de matriz polimérica y partículas inorgánicas, 
podemos diferenciar varios grupos: 
 NANOPARTÍCULAS, hablamos de ellas si las tres dimensiones son del orden del 
nanómetro. 
 NANOTUBOS, son aquellos en los que dos dimensiones se encuentran en la escala 
nanométrica 
 NANOLÁMINAS, aquellas que sola una dimensión está dentro el rango nanométrico. 
6.7.1. Las nanopartículas 
Las nanopartículas más utilizadas son los silicatos laminares también denominados arcillas. 
Su estructura consiste en dos capas formadas por tetraedros de óxido de aluminio y una 
capa de octaedros de óxido de silicio. Estas capas forman apilamientos, con un espaciado 
regular entre ellas denominado galería. El silicato más utilizado es la montmorillonita. 
Algunos átomos de aluminio (Al3+) son sustituidos por Mg2+, por lo que estas arcillas tienen 
una carga negativa superficial denominada capacidad de intercambio catiónico que se 
expresa en meq / 100g. Para conseguir la neutralidad eléctrica, las galerías contienen 
cationes Na+ y K+. Estas arcillas no se dispersan fácilmente en la mayoría de los polímeros 
porque tienen tendencia a aglomerarse. Por ello, se utilizan agentes de acoplamiento, que 
son moléculas con un grupo hidrofílico (con afinidad por el agua) y un grupo hidrofóbico (con 
afinidad por el polímero) (Figura 6.10). 
Existen diferentes tipos de agentes de acoplamiento siendo los más utilizados las sales de 
alquilamonio (CH3-(CH2)n-NH3+). Estas moléculas se intercambian por los iones Na+ o K+ 
dando lugar a organosilicatos y ocasionando dos efectos: 
 aumentan la compatibilidad entre el polímero y la arcilla que ya se incrementa la 
hidrofobicidad del silicato 
 aumenta la separación entre láminas 
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Ambos efectos aumentan la compatibilidad con el polímero orgánico, facilitando la 








Figura 6.10  Afinidad obtenida mediante modificación de la superficie de la arcilla con un agente de acoplamiento. 
 
6.7.2. Estructura de los nanocomposites 
Se pueden obtener tres tipos de estructuras de composites constituidos por arcillas y 
matrices poliméricas (Figura 6.11): 
a) Microcomposite 
El polímero no entra en la galería y se obtiene un composite de fases separadas también 
llamado microcomposite o composite tradicional. 
b) Nanocomposite intercalado 
Las cadenas poliméricas se insertan en las galerías entre las láminas de silicatos, dando 
lugar a una morfología multicapa muy ordenada en la que se alternan láminas poliméricas e 
inorgánicas. 
c) Nanocomposite exfoliado 
Las láminas de silicatos de 1 nm de espesor se encuentran uniformemente dispersas en la 
matriz polimérica. El gran aumento del área superficial polímero-arcilla, facilita la 
transferencia de carga de la matriz al nanorefuerzo, mejorando las propiedades mecánicas. 
 










Figura 6.11. Ejemplos gráficos de la estructura de los nanocomposites constituidos por arcillas y matrices 
poliméricas. 
 
6.7.3. Técnicas de preparación de los nanocomposites 
Se ha desarrollado distintos métodos para la preparación de nanocompuestos. A 
continuación se detallan los más habituales [6] (Figura 6.12). 
a) Polimerización in-situ 
Fue el primer método empleado y en la actualidad es el proceso más utilizado. En esta 
técnica, el silicato se incorpora a la mezcla de reacción que contiene el monómero y se inicia 
la polimerización mediante el incremento de temperatura del medio o la adición de un 
catalizador. Se obtienen resultados adecuados cuando el monómero puede inserirse dentro 
de las galerías del silicato, siendo para ello en algunos casos necesario la modificación de la 
arcilla con agentes de acoplamiento que den lugar a interacciones favorables con el 
monómero. En la fase inicial de mezclado, la alta polaridad de la superficie de los silicatos 
atrae a los monómeros polares, de modo que se difunden entre las láminas de silicatos. 
Cuando se inicia la polimerización, el monómero intercalado puede reaccionar disminuyendo 
su polaridad y desplazando por tanto el equilibrio termodinámico, de forma que un mayor 
número de moléculas polares puede insertarse en las galerías.  
Una característica del proceso es que los monómeros pueden actuar como solvente para 
mantener la dispersión de láminas de silicato, permitiendo una mejor interacción entre estas 
y la matriz polimérica. 
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b) Dispersión en solución  
En esta técnica el polímero se introduce en un disolvente afín mientras que el silicato, 
generalmente organomodificado, se suspende en un segundo o en el mismo disolvente 
mediante agitación mecánica o ultrasonido. Posteriormente, ambas soluciones son 
mezcladas y el disolvente eliminado ya sea por evaporación bajo vacío o por centrifugación. 
El procedimiento permite alcanzar un nivel de interacción individual de los componentes y ha 
sido el más ampliamente utilizado a escala de laboratorio. La desventaja de esta técnica es 
que es difícil de aplicar a nivel industrial, debido al problema de usar grandes cantidades de 
disolvente. 
c) Intercalación en fundido 
Consiste en fundir el polímero y mezclarlo con el silicato modificado. Las ventajas de esta 
técnica son que no requiere disolventes y que los materiales se pueden procesar por 









Figura 6.12. Ejemplos gráficos de la formación de nanocomposite mediante polimerización in-situ (a), dispersión 
en solución (b), intercalación en el estado fundido (c). 
 
6.7.4. Propiedades de los nanocomposites 
a) Propiedades mecánicas 
Los nanocomposites pueden dar lugar a un significativo incremento de las propiedades 
mecánicas con una pequeña proporción de refuerzo. Sus buenas propiedades mecánicas y 
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b) Propiedades barrera 
La incorporación de nanoláminas disminuye la permeabilidad de los materiales porque 
restringe la movilidad de las cadenas poliméricas. Además, la disposición en zig-zag de las 
láminas de arcilla, suponen un camino tortuoso, lo que se refleja en un considerable 
incremento de las propiedades barrera (Figura 6.13). Esta disminución de la permeabilidad 








Figura 6.13. Mejora de las propiedades barrera en nanocomposites. 
c) Propiedades térmicas 
  Estabilidad térmica: el nanocomposite tiene mayor estabilidad térmica que los 
microcomposites debido a que las cadenas de polímero están confinadas entre las 
láminas. 
 Temperatura de reblandecimiento bajo carga: Los nanocomposites permiten 
conseguir aumentos de hasta 100 ºC en la temperatura de deformación bajo carga, 
ampliando así las posibilidades de aplicación de los composites a mayores 
temperaturas ambientales (ej, capó de automóviles). 
 Inflamabilidad: los nanocomposites dan lugar a la formación de una capa carbonácea 
que mejora el comportamiento frente al fuego. 
d) Propiedades ópticas 
Se consiguen materiales reforzados transparentes ya que las partículas incorporadas son 
tan pequeñas que no pueden dispersar la luz. 
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6.8. Nanocomposites Polímero / Sílica 
La combinación de polímeros con materiales inorgánicos es un campo de investigación 
de continuo interés e importancia. Especialmente, la sinergia de las propiedades 
poliméricas como la elasticidad y resistencia química con cualidades inorgánicas como 
dureza, estabilidad, conductividad eléctrica y otras propiedades, ofrece un vasto potencial 
concerniente a nuevos materiales y aplicaciones. 
Los nanocompuestos polímero / sílica pueden ofrecer propiedades poco usuales gracias al 
tamaño reducido de las partículas de sílica. Se pueden conseguir una mejora de las 
propiedades ópticas y mecánicas, un incremento de la resistencia al calor, un decremento 
de la permeabilidad a los gases, un incremento de la biodegradabilidad de polímeros 
biodegradables, entre otros. 
Los sistemas de nanocompuestos pueden ser preparados mediante varias rutas de 
síntesis, gracias a la posibilidad de combinar diferentes formas de introducir cada fase 
[17]. El componente orgánico puede ser incorporado como (a) un precursor, el cual puede 
ser un monómero o un oligómero, (b) un polímero lineal preformado (en estado fundido, 
solución o emulsión), o (c) una red polimérica. La parte inorgánica puede ser introducida 
como (a) un precursor (ej.  tetraetilortosilicato, TEOS) o (b) nanopartículas preformadas. 
De esta forma pueden considerarse tres  métodos generales para la preparación de 
nanocompuestos polímero / sílica de acuerdo a los materiales de partida y a la técnica de 
síntesis: mezclado, procesos sol-gel y polimerización in situ (Figura 6.12).  
El mezclado es simplemente la mezcla de las nanopartículas de sílica en un polímero. El 
proceso sol-gel puede ser llevado a cabo en presencia de un polímero orgánico 
preformado o simultáneamente durante la polimerización del monómero. El método de 
polimerización in situ involucra primero la dispersión de las nanopartículas de sílica en el 
monómero y posteriormente la polimerización del monómero. Adicionalmente, en los 
últimos años se han hecho enormes esfuerzos dirigidos al diseño y fabricación controlada 
de partículas de nanocompuestos coloidales con morfologías definidas, los cuales 
















Figura 6.14. Métodos generales para la preparación de nanocompuestos Polímero / Sílica. 
 
Como se observa en la Figura 6.14, las nanopartículas de sílica se introducen 
directamente en el método de mezclado y en el método de polimerización in situ, 
mientras que los precursores de sílica se usan en los procesos sol-gel, siendo los 
alcóxidos de silicio, TEOS y TMOS, los que se usan con mayor frecuencia. Algunas 
veces también se usan alcóxidos que contienen polímeros como precursores de sílica. 
Adicionalmente, en algunos casos especiales, la sílica en los nanocompuestos puede 
originarse a partir de silicato de sodio, ácido silícico, entre otros.  
En el presente proyecto se intentará preparar nanocompuestos mediante el proceso de 
polimerización in situ. Éste consiste primero en el pre-tratamiento de los aditivos  
nanométricos mediante modificadores superficiales y su dispersión en el(o los) 
monómero(s) para luego llevar a cabo una polimerización en masa o en solución. De esta 
manera los nanocompuestos se forman in situ durante la polimerización. Existen muchas 
ventajas al usar el método de polimerización in situ, entre ellas la fácil manipulación, la 
velocidad del proceso y mejor desempeño de los productos finales. 
Para evitar la incompatibilidad inherente de los polímeros y los materiales inorgánicos, la 
síntesis de nanocompuestos generalmente requiere una afinidad significativa entre la 
superficie de la sílica y el polímero, cualquiera que sea el método preparativo. Se han 
desarrollado diversas estrategias para establecer un enlace químico o fisicoquímico en la 
interface de los constituyentes orgánico e inorgánico, pero en general se requiere la 
síntesis de la partícula de sílica con el grupo superficial y la reactividad química deseada, 
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7. Material y métodos 
7.1. Reactivos y disolventes 
Para la realización de este proyecto se ha necesitado utilizar diferentes compuestos 
químicos tanto para efectuar la síntesis como la caracterización de los materiales obtenidos 
tal y como  se detallan a continuación: 
a) Síntesis de micro/nanoesferas: 
Hidróxido de amonio al 28% (Sigma-Aldrich); Tetraetilortosilicato (TEOS) (Aldrich); (3-
aminopropil)trimetoxisilano (Aldrich) 
b) Síntesis del poliéster 9,9 y de los composites con micro/nanoesferas: 
Ácido azelaico al 98% (Acros Organics); 1,9-nonanodiol al 99% (Acros Organics); 
Tetrabutóxido de Titanio (IV) (Sigma-Aldrich) 
c) Disolventes y caracterización: 
Etanol puro (Panreac); Diclorometano (Panreac); Cloroformo deuterado (Euriso-Top); 
1,1,1,6,6,6-Hexafluoroisopropanol (Apollo Scientific); Agua destilada. 
7.2. Equipos 
La instrumentación utilizada en el presente Proyecto se encuentra en el Departamento de 
Ingeniería Química de la E.T.S.E.I.B. o en el Centre de Recerca en Nanoenginyeria 
perteneciente también a la UPC. Algunos datos de cristalización fueron recogidos en la línea 
BM16 del sincrotrón de Grenoble. Los principales equipos empleados han sido: 
 Espectrómetro de infrarrojos, Jasco FT-IR 4100; Espectrómetro de resonancia 
magnética nuclear, Brucker AMX-300, Calorímetro diferencial de barrido, TA 
Instruments Q100 series; Cromatografo de permeación en gel, Shimadzu LC-8A 
(dotado de columna PL HFIP y detector de índice de refracción Shimadzu RID-10A); 
Microscopio óptico, Carl Zeiss Axioscop 40 (dotado de cámara dígital Axio Cam 
Mrc5); Microscopio electrónico de transmisión, Philips Tecnai 10; Microscopio 
electrónico de barrido, Carl Zeiss Neon 40; Espectrómetro fotoelectrònico de Rayos 
X, SPECS system (equipado con un detector Phoibos 150 MCD-9 y una cámara 
de reacción HPC-20); Maquina universal de ensayos mecánicos, Zwick-Line  
Z2.5/TN1S; Centrifuga, Sorvall RC5B Plus; Sonicador, Bandelin Sonoplus HD2200; 
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Agitador/calefactor mágnético, Heidolph MR Hei-Standard, microtromo Sorvall Porter-
Blum. 
7.3. Descripción de las principales técnicas 
Se detallan a continuación los fundamentos básicos de la stécnicas principales que se han 
empleado. 
7.3.1. Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) 
Esta técnica permite la separación de moléculas según sus tamaños moleculares  al 
aprovechar la diferente capacidad de las mismas de moverse a través de los poros de un gel 
dispuesto en el interior de una columna cromatográfica (Figura 7.1). A la salida de la 
columna  se dispone un detector capaz de dar una señal proporcional a la concentración de 








Figura 7.1 Equipo de cromatografía de permeación en gel y separación de tamaños moleculares. 
 
7.3.2. Espectroscopia de infrarrojo (IR)  
Esta técnica espectroscópica se basa se en la absorción de la radiación IR por las moléculas 
al modificar sus modos de vibración [8]. Una molécula absorberá la energía de un haz de luz 
infrarroja cuando dicha energía incidente sea igual a la necesaria para que se dé una 
transición vibracional de la molécula. Pueden distinguirse dos categorías básicas de 
vibraciones: de tensión y de flexión. Las vibraciones de tensión corresponden a cambios en 
la distancia interatómica a lo largo del eje del enlace entre dos átomos. Las vibraciones de 
flexión están originadas por cambios en el ángulo que forman dos enlaces, distinguiéndose 
en este caso los modos de balanceo, tijereteo, aleteo y torsión (Figura 7.2). 
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La espectroscopia infrarroja tiene su aplicación más inmediata en el análisis cualitativo, es 
decir, en la detección de los enlaces químicos y los grupos funcionales existentes en el 
material, ya que cada uno de ellos presenta absorciones características a unas 
determinadas longitudes de onda. El espectro normalmente gráfica el porcentaje de 







Figura 7.2. Tipos fundamentales de vibraciones moleculares. 
 
7.3.3. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 
La técnica se basa en la absorción de energía a frecuencias específicas que pueden 
experimentar algunos núcleos cuando están expuestos a un campo magnético elevado. 
Como núcleos activos destacan el protón y el isótopo de carbono 13  que dan lugar a las 
correspondientes espectroscopias de RMN y que se encuentran en cualquier compuesto de 
naturaleza orgánica [9]. Los distintos protones (o bien los núcleos de 13C) de una molécula 
pueden diferenciarse  según su entorno electrónico por lo que nos hallamos con una técnica 
potente para determinar la estructura química de un compuesto y efectuar el seguimiento de 
la estructura. 
Los espectrómetros de resonancia magnética nuclear generalmente están diseñados de 
manera que irradian al compuesto con energía electromagnética de frecuencia constante 
mientras se varía la fuerza del campo magnético (Figura 7.3). Cuando el campo magnético 
alcanza una determinada magnitud, los núcleos absorben energía y se produce la 
resonancia. El espectro final gráfica las intensidades de las radiaciones emitidas al volver los 
núcleos a su estado inicial respecto a su frecuencia expresada en una escala denominada 
desplazamientos químico [10]. La información básica obtenida en un espectro de RMN 
corresponde al número de señales, área relativa, desplazamiento químico y multiplicidad. 
 








Figura 7.3. Equipo de espectroscopia de resonancia magnética nuclear.  
 
7.3.4. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
Ésta técnica constituye actualmente el método de caracterización de superficies más 
ampliamente utilizado [11] tanto  por la elevada información que suministra como por su  
flexibilidad para ser utilizada con una gran variedad de muestras.  
Los espectros XPS se obtienen cuando una muestra es irradiada mediante rayos X de 
forma que la transferencia de energía permite la emisión de electrones (Figura 7.4). En 
concreto, se mide la energía cinética y el número de electrones que escapan de la 
superficie del material analizado. Para una medición de XPS se requieren condiciones de 
ultra-alto vacío para evitar la contaminación de la superficie a analizar.  
Un análisis XPS de una superficie puede proporcionar información cualitativa y 
cuantitativa de todos los elementos presentes, excepto H y He. Asimismo, permite 
obtener información detallada de la química, organización y morfología de la superficie.  
Los componentes primarios de un equipo XPS (Figura 7.5) son el sistema de vacío, la fuente 
de rayos X, y un analizador de la energía del electrón [12]. La parte central del equipo lo 
constituye la cámara principal de vacío en la que la muestra es analizada. Ésta muestra 
puede ser orientada en distintas posiciones, pudiéndose elegir la zona de la superficie que 
se estudia. Las fuentes de rayos X más utilizadas son las que emplean ánodos de Al o Mg, la 
radiación se monocromatiza antes de llegar a la muestra mediante un cristal de cuarzo. El 
área de la muestra que puede ser irradiada por los rayos X varía entre zonas circulares de 
unos pocos centímetros de diámetro hasta unas 50 micras. Esta focalización depende de la 
geometría de la fuente y del tipo de cañón de electrones utilizado para estimular la emisión 
de rayos X.  
 









Figura 7.4 Ejemplo de superficie irradiada con una fuente de fotones de alta energía. A la derecha, ejemplo de 
electrón emitido des del interior debido a esta fuente de energía.  
 






Figura 7.5 Diagrama esquemático y fotografía de un espectrómetro de XPS. 
 
7.3.5. Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
 
La Calorimetría Diferencial de Barrido es una técnica de análisis térmico empleada en la 
medida de temperaturas y flujos de calor asociados con transiciones de fase de la 
materia como cristalización, fusión y evaporación, o con reacciones químicas como 
hidrólisis y oxidación en función del tiempo y de la temperatura. 
Los calorímetros convencionales utilizan dos hornos donde se sitúan capsulas conteniendo 
la muestra y una referencia de forma que puedan ser calentadas/enfriadas 
independientemente pero manteniendo siempre ambas a la misma temperatura (Figura 7.6). 
El principio básico subyacente a esta técnica es que, cuando la muestra experimenta una 
transformación física tal como una transición de fase, se necesitará que fluya más o menos 
Ordenador 
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calor a la muestra respecto a la referencia según si el proceso es respectivamente 
exotérmico (por ejemplo una cristalización) o endotérmico (por ejemplo una fusión).  
Determinando la diferencia de flujo calorífico entre la muestra y la referencia, puede 
determinarse la cantidad de calor absorbido o eliminado durante las transiciones. La DSC 
puede ser utilizada también para determinar transiciones más sutiles tales como la transición 
vítrea relacionada con el movimiento molecular y asociada a un cambio en la capacidad 
calorífica. La Figura 7.7 muestra un trazado típico de DSC de correspondiente a una muestra 
polimérica donde pueden observarse los cambio de fase y transiciones características [13]. 
Alternativamente, los datos calorimétricos pueden determinarse utilizando un horno único 
donde se calientan la muestra y la referencia (DTA mostrado en la Figura 7.6). En este caso, 
se mide la diferencia de temperaturas entre la muestra y la sustancia de referencia en 
función de la temperatura de la muestra. La diferencia de temperaturas se puede relacionar 
con la diferencia de flujos de calor determinada con el DSC convencional por lo que la 
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Figura 7.7. Curva calorimétrica típica del proceso de calentamiento de un polímero semicristalino. 
 
7.3.6. Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 
Esta técnica permite la visualización de características estructurales internas de una muestra 
determinada al hacer incidir sobre ella un haz de electrones coherente y a gran velocidad. 
Debido a la corta longitud de onda de los electrones es posible obtener resoluciones muy 
altas (0.2 nm).  
Básicamente, un microscopio electrónico de transmisión consta de un filamento, 
normalmente de tungsteno que emite electrones térmicos los cuales son acelerados por 
aplicación de un alto voltaje (50-100 kV). Este haz de electrones es enfocado sobre la 
muestra por medio de una serie de lentes condensadoras. La imagen es primero ampliada 
por la lente objetivo y después es aumentada y proyectada en la pantalla fluorescente por la 
lente proyectora [14]. La potencia de las lentes se puede controlar variando la intensidad de 
la corriente, siendo así posible un cambio rápido en la magnificación del instrumento. La 
lente objetivo es el componente más crítico del TEM, ya que forma la imagen inicial 
aumentada de la parte iluminada de la muestra en un plano apropiado para que sea 
aumentada a su vez por las lentes proyectoras del TEM. Entre el sistema de iluminación y el 
sistema de imagen se encuentra el porta-muestras. La transformación de una imagen 
electrónica en una visible se realiza mediante un material fluorescente (mezcla de sulfuros 
de Zn/Cd y trazas de Cu o Ag) que cuando es irradiado por los electrones emite luz en el 
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Además del estudio morfológico, el TEM es una herramienta de gran importancia en el 
estudio de materiales cristalinos mediante su utilización como cámara de difracción de 
electrones. De esta forma, puede correlacionarse la morfología de la muestra con su 
difracción y conocer consecuentemente la orientación de las cadenas poliméricas en el 
cristal.  La técnica es imprescindible para el estudio de monocristales poliméricos debido a 
sus muy reducidas dimensiones.  
7.3.7. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
Permite visualizar la superficie de los materiales a elevada magnificación mediante un 
rastreo programado que utiliza electrones de elevada energía. Éstos rebotan en la muestra o 
provocan la emisión de electrones secundarios que pueden recogerse mediante detectores y 
proyectarse sobre un monitor para dar una imagen ampliada de la muestra. La técnica 
permite obtener imágenes con apariencia tridimensional, enfocar de una vez una gran parte 
de la muestra y requiere de una preparación de la muestra muy simple. Únicamente se 
necesita aplicar un recubrimiento conductor (carbón u oro) sobre la muestra para prevenir la 
acumulación de carga eléctrica, consecuencia de la baja conductividad del polímero, que 
podría interaccionar con los electrones incidentes dando lugar a una imagen distorsionada. 
7.3.8. Difracción de Rayos X 
La difracción de rayos X es una técnica física que nos proporciona información sobre la 
estructura de los materiales cristalinos, de aquí su importancia en la ciencia de los polímeros. 
Esta ciencia se basa en la interacción de la radiación electromagnética de longitud de onda 
comparable a las dimensiones atómicas con los electrones de los átomos dispuestos 
regularmente en la estructura. De esta difracción se obtienen unos diagramas con manchas 
cuya posición e intensidad expresan el orden tridimensional de la arquitectura atómica en 
términos de celdilla unitaria y de su ocupación por los átomos de la muestra. Al tener los 
rayos X longitudes de onda similares a las distancias interatómicas, el fenómeno de 
difracción permite explorar la estructura cristalina de los materiales. 
El fenómeno de difracción se debe esencialmente a la relación de fases entre dos o más 
ondas. Las diferencias de camino óptico conducen a diferencias de fase que a su vez 
producen un cambio en la amplitud. Cuando dos ondas están completamente desfasadas se 
anulan entre sí, ya sea porque sus vectores sean cero o porque estos sean igual en 
magnitud pero en sentido contrario. Por el contrario, cuando dos ondas están en fase, la 
diferencia de sus caminos ópticos es cero o un número entero de la longitud de onda [16]. 
Cuando consideramos la difracción de rayos X monocromáticos y paralelos en estructuras 
ordenadas, existen diferencias de camino óptico. La difracción de rayos X obedece a la ley 
de Bragg: 
2·d·sen θ = n·λ                           (Ec. 7.1) 
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donde d corresponde a la distancia interplanar característica de la familia de planos que dan 
lugar a la reflexión,  al ángulo de Bragg definido por la dirección de la radiación incidente y 
la dirección de la reflejada, la longitud de onda y n a un número entero que representa el 
orden de la reflexión.  
7.3.9. La radiación sincrotrón 
Un sincrotrón es una gran instalación que produce luz con unas propiedades extraordinarias. 
La radiación es producida aplicando una aceleración centrípeta (movimiento circular) a un 
haz de electrones relativistas. Clásicamente, está establecido que toda partícula cargada que 
es acelerada produce radiación electromagnética. Por ejemplo, las antenas producen ondas 
de radiofrecuencia debido al movimiento acelerado de electrones en un hilo conductor [17]. 
La Figura 7.8 representa un electrón que circula según una trayectoria circular. En el primer 
caso (a), la velocidad tangencial es muy inferior a la velocidad de propagación de la luz “c”. 
Para electrones que siguen trayectorias circulares con una velocidad reducida, se deriva que 
la radiación producida es máxima en el plano perpendicular al vector de aceleración. Por otro 








Figura 7.8 Electrones acelerados en la trayectoria circular de un sincrotrón. 
En un sincrotrón, los electrones se mueven a una velocidad próxima a la de la luz (caso b) 
con energías del orden del GeV. Para estas velocidades, es necesario considerar la teoría 
de la relatividad y aplicar las transformaciones de Lorentz. La radiación es emitida a lo largo 
de un cono orientado en la dirección tangencial al movimiento. La apertura del cono 
disminuye a medida que aumenta la velocidad de la partícula según la expresión que se 
indica en la Figura 7.8. 
La luz sincrotrón tiene un rango espectral muy amplio: desde el infrarrojo a los rayos X más 
energéticos. La alta intensidad de dicha luz permite realizar experimentos en tiempos muy 
cortos, incluso en décimas de segundo. Esta característica permite observar procesos a 
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tiempo real, tales como transiciones de fase o cualquier tipo de transformación química o 
estructural. Además, la alta intensidad de luz permite utilizar una reducida cantidad de 
muestra para registrar el diagrama y por tanto efectuar medidas con resolución espacial [18]. 
Cuando un haz de rayos X monocromático incide sobre una muestra pueden tener lugar dos 
procesos. Si la muestra tiene una estructura cristalina, los rayos X inciden coherentemente, 
observándose efectos de difracción (WAXD). Si la muestra presenta regiones amorfas y 
cristalinas, pueden observarse también efectos de dispersión correspondientes a espaciados 
elevados (SAXS). 
Las redes cristalinas se caracterizan fundamentalmente por un orden o periodicidad. La 
estructura interna de los cristales viene representada por la llamada celdilla unidad que se 
repite una y otra vez en las tres direcciones del espacio. El tamaño de esta celdilla viene 
determinado por la longitud de sus tres aristas (a, b, c), y su forma por el valor de los ángulos 
entre dichas aristas (α, β, γ). Los planos cristalográficos definidos por los índices de Miller hkl 
son una familia de planos equidistantes y paralelos, donde el primero pasa por el origen de la 
celdilla y el segundo corta a los ejes cristalográficos a, b y c en los valores 1/h, 1/k y 1/l, 
respectivamente. El espaciado existente entre los planos cristalográficos hkl depende de los 
índices de Miller y evidentemente de la geometría de la celdilla unitaria. Los experimentos de 
difracción permiten determinar fácilmente los espaciados característicos de distintas familias 
de planos, de forma que tras un proceso denominado indexado puede determinarse las 
dimensiones de la celdilla unitaria. 
Los datos de difracción pueden darse alternativamente a la ley de Bragg en función del 
vector de dispersión, 

q , que se define como: 
                               





ik son los vectores de onda de las ondas incidente y dispersada 
respectivamente. En los experimentos de dispersión elástica, la frecuencia de la radiación 
incidente y dispersada permanecen constantes, 
                           
2  if kk                (Ec. 7.3) 
El vector dispersión (

q ) está relacionada con el ángulo de dispersión mediante: 
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                
 senq ·4                           (Ec. 7.4) 
Se observa una interferencia constructiva si existe algún tipo de periodicidad en los 
elementos constitutivos de la muestra y se cumple que el vector de dispersión coincide con 
un vector de la red recíproca cristalina. Dependiendo del ángulo θ, la escala del experimento 
es diferente. Para ángulos 2θ mayores a 2,5 º se habla de WAXD y para ángulo 2θ menores 
a 1º se habla de SAXS. 
Para ángulos bajos (SAXS) el vector de onda 

q  permite explorar distancias del orden de las 
centenas de Å. A esta escala, la información obtenida proviene de las lamelas cristalinas 
cumpliéndose: 
   
L
q 2                                 (Ec. 7.5) 
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8. Resultados 
A continuación expondremos los resultados obtenidos siguiendo el orden correspondiente a 
la síntesis y caracterización de micro/nanoesferas de sílice, poliéster 9,9 y nanocompuestos.  
En el primer apartado se describe la preparación de esferas de sílice con dos tamaños 
diferenciados: una escala micro con diámetros comprendidos entre 400 y 700 nm y una 
escala nano con diámetros comprendidos entre 30 y 60 nm. Una porción de ambos grupos 
de esferas se funcionalizaron. El segundo apartado corresponde a la optimización de la 
síntesis del poliéster 9,9, su caracterización fisicoquímica básica y el estudio de su 
cristalización mediante la combinación de diferentes técnicas (microscopía óptica, 
calorimetría y difracción de Rayos X). En el tercer apartado se considera la incorporación de 
micro/nanoesferas en el poliéster 9,9 bien por mezcla directa o bien mediante polimerización 
in situ, utilizando en este último caso esferas funcionalizadas.  Las propiedades térmicas han 
sido evaluadas para comparar el comportamiento de los nuevos materiales con el del 
poliéster 9,9 utilizado como matriz.   
8.1. Esferas de sílica  
Desde que Stöber y Fink [7] desarrollaron un método simple que permite la obtención de 
micro/nanopartículas de sílice a través de la hidrólisis y condensación del 
tetraetilortosilicato (TEOS) en una disolución de agua/alcohol y utilizando hidróxido de 
amonio como sistema catalizador, han aparecido numerosos estudios sobre la cinética del 
proceso y la elucidación de mecanismos que expliquen la morfología y la incidencia de 
ciertos parámetros como la temperatura, la concentración de TEOS, amoniaco o el tipo de 
disolvente en el tamaño de la partícula. Este interés se debe a las excelentes propiedades de 
las micro/nano esferas producidas, por ejemplo su elevada área superficial, y a la posibilidad 
de modificar los grupos Si-OH de su superficie. Éstas características hacen que estas 
micro/nanoesferas sean adecuadas para un sin número de aplicaciones en diferentes áreas 
tales como la cromatografía o el refuerzo de polímeros y recubrimientos. También se están 
realizando grandes esfuerzos para desarrollar métodos simples y reproducibles que sean 
capaces de generar muestras monodispersas en pequeñas y grandes cantidades. 
La formación de esferas de sílice requiere de dos etapas básicas (hidrólisis y 
condensación) que se indican en la Figura 8.1. 
Generalmente las reacciones de condensación comienzan antes de que la hidrólisis sea 
completa. El uso de alcoholes como medio de reacción se debe a la inmiscibilidad de los 
alcoxisilanos y el agua, siendo necesario un disolvente común a ambos como agente 
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homogeneizante que, sin embargo, como queda reflejado, no es simplemente el 








                                 Si-(OR)4 + Si-(OH)4             (OR)3-Si-O-Si-(OH)3 + H2O          (R : Et, H) 
(OR)3-Si-O-Si-(OH)3 + Si-(OR)4   (OR)3-Si-O-Si-(OH)2-O-Si-(OR)3 + H2O 
       ....       SiO2 + H2O 
 
SiOH + SiOH                 Si-O-Si + H2O 
 
Figura 8.1 Reacciones involucradas en la síntesis de esferas de sílice a partir de TEOS. 
El mecanismo de la reacción de hidrólisis consiste en un ataque nucleófilo del ión 
hidróxido sobre el átomo de silicio del alcóxido, formando un intermedio pentacoordinado. 
Un aumento de la concentración de iones OH- induce un aumento en la velocidad de 
reacción, existiendo una dependencia casi lineal.  
Por otro lado, la reacción de condensación tiene lugar por ataque nucleófilo de un 
oxígeno desprotonado de un grupo silanol sobre un átomo de silicio. La acidez del silanol 
aumenta según disminuye la basicidad de los otros grupos enlazados al silicio. Esto 
implica que los ácidos polisilícicos son más ácidos que el ácido ortosilícico por lo que los 
monómeros reaccionan preferentemente con especies altamente polimerizadas (Figura 
8.2). Así pues, el crecimiento ocurre por la continua adición de especies de bajo peso 
molecular a especies más altamente condensadas, polimerización convencional, y por 




Figura 8.2 Proceso de condensación entre grupos silanoles. 
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La formación de esferas de sílice puede explicarse según un modelo de nucleación y 
crecimiento. Éste supone que el TEOS se hidroliza lentamente hasta formar una 
disolución sobresaturada en la que empiezan a aparecer núcleos de precipitación. Tras 
un breve periodo de nucleación, las partículas crecen por adición de ácido ortosilícico 
cuya concentración pasa a encontrarse por debajo de su valor crítico. La 
monodispersidad puede lograrse cuando la fase de nucleación sea suficientemente corta, 
como para que el proceso de crecimiento esté controlado por difusión o por la reacción. 
El tamaño final de partícula depende de la relación entre las velocidades de agregación 
(va) y nucleación (vn), incrementándose el tamaño final al hacerlo esta relación. Factores 
como concentración de catalizador, porcentaje de agua o temperatura tienen una gran 
influencia en el tamaño final al modificar la relación de velocidades.  
8.1.1. Síntesis de esferas de sílice de gran tamaño (500-700 nm)  
La síntesis de las esferas de tamaño micrométrico se ha realizado siguiendo el siguiente 
protocolo: 
 
En un recipiente de plástico de 250 ml se introdujeron 120 ml de etanol puro, 1,5 ml de agua 
destilada y un imán magnético. La mezcla se mantuvo en agitación mediante una placa 
magnética tratando en todo momento que la velocidad no fuera inferior a 250 rpm. 
Transcurridos 30 minutos, se añadió 3 ml del catalizador de hidróxido de amonio (NH4OH) 
sin dejar de agitar y finalmente otros  3 mL de TEOS. La mezcla se dejo en agitación durante 
unas 24 h y después se centrifugo a 10.000 rpm durante 30 min. Tras eliminar los 
sobrenadantes, se purificó el residuo sólido de color blanquecino redispersándolo en etanol 
y manteniendo la proporción inicial. La dispersión se expuso a ultrasonidos durante 15 min y 
se centrifugó para recuperar el sólido lavado. La etapa de limpieza se repitió hasta cuatro 
veces.   
Una vez finalizada la etapa de lavado, se dejó secar la masa obtenida en un recipiente 
abierto durante un día. El sólido obtenido se pesó y su morfología se estudio mediante TEM.  
La cantidad de sílice que se obtiene es cercana a los 0.33 g cuando se parte de 3 ml de 
TEOS, considerando la densidad del mismo (0.934 g/ml) y la reacción química global en la 
que Si(OCH2CH3) se transforma en SiO2,  puede estimarse un rendimiento cercano al 42%. 
Las principales perdidas se producen durante las múltiples operaciones de centrifugación y 
lavado. 
La Figura 8.3 corresponde a una micrografía típica de las microesferas obtenidas. Puede 
destacarse que éstas presentan tamaño muy uniforme que está comprendido entre 600 y 
700 nm. Únicamente en algunos casos puede apreciarse que se ha producido un colapso de 
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esferas (flecha rojas) dando lugar a entidades mayores, o aparecen alguna esferas de 









Figura 8.3 Imagen de microesferas de sílice obtenida mediante TEM. 
 
Las observaciones a mayor magnificación de micropartículas aisladas (Figura 8.4) permiten 








Figura 8.4 Imagen de una esfera de sílica obtenida mediante TEM. Tamaño aprox. 580 nm. 
Como se verá posteriormente, la rugosidad puede se una característica importante en la 
preparación de nanoesferas. La rugosidad superficial puede relacionarse con la capacidad 
de formar nuevos núcleos o que exista material residual de sílice. Se acepta que esta 
rugosidad puede ser consecuencia de una acumulación de TEOS, al no ser la velocidad de 
hidrólisis suficientemente rápida, formando nuevos núcleos en la superficie de las partículas 
en crecimiento. 
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En la Figura 8.5, se presenta el espectro FTIR correspondiente a las muestras de sílice 
preparadas bajo las condiciones anteriormente indicadas. Se observan bandas intensas de 
absorción asociadas a las vibraciones del grupo SiO en modos de vibración tipo tensión y 
flexión a 1075 y 804 cm-1, respectivamente. Se observan también bandas asociadas al grupo 
silanol (Si-OH) a 954 cm-1 y bandas muy minoritarias que parecen corresponder a grupos 
alifáticos a 2917, 1457 y 1357 cm-1 probablemente a grupos alcoxi residuales. En la Tabla 














Figura 8.5. Espectro de IR de las esferas de sílice.  
 
Bandas Asignación [cm-1] 
C-H (tensión) 2917 
Si-O-Si (tensión) 1075 
Si-OH (tensión) 954 
Si-O-Si (flexión) 804 
 
Tabla 8.1 Asignación de bandas más intensas observadas en el espectro FTIR de las esferas de sílice. 
 
8.1.2. Síntesis de esferas de sílice de tamaño pequeño (20-40 nm) 
Existen diferentes procedimientos que permiten reducir el tamaño de las partículas de sílice, 
éstos se basan principalmente en disminuir, como se ha indicado en el apartado anterior, la 
relación entre las velocidades de agregación y nucleación. La temperatura de reacción es 
uno de los factores que más influye en el tamaño final de partícula, pudiendo un aumento 
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de 9 a 55 ºC dar lugar a esferas hasta cuatro veces más pequeñas. De la misma forma 
un descenso de la concentración de catalizador ocasiona una reducción en el tamaño de 
partícula y en concreto se ha indicado que el tamaño micrométrico puede reducirse unas 
diez veces al bajar la concentración en un 90%. Sin embargo, debe también considerarse 
que la disminución en la concentración de catalizador tiene un efecto muy acusado en la 
morfología de las partículas haciendo que éstas pierdan fácilmente su forma esférica. 
En el trabajo se han probado diferentes alternativas para conseguir esferas nanométricas, 
optándose al final por seguir el mismo protocolo descrito en el apartado anterior pero 
modificando la velocidad de agitación que se ha incrementado de 250 hasta 1000 rpm. 
Las nanoesferas obtenidas han presentado un espectro de FTIR idéntico al ya descrito para 
las microesferas. La observación mediante microscopía electrónica de transmisión (Figura 
8.6) ha revelado que las partículas presentan un tamaño reducido tal y como se pretendía y 
que la distribución de tamaños es bastante homogénea. El diámetro medio es cercano a los 










Figura 8.6 Imagen de nanoesferas de sílice obtenida mediante TEM. 
Las imágenes tomadas a mayor magnificación (Figura 8.7) indican claramente que las 
nanopartículas obtenidas presentan una superficie muy irregular. De hecho los efectos de 
nucleación son en este caso muy importantes al haberse reducido la relación va / vn . 
 
 






Figura 8.7 Micrografía de nanoesferas de sílice observadas a elevada magnificación mediante TEM. 
 
8.1.3. Funcionalización de las esferas de sílice 
En general, las superficies de las partículas de sílice poseen dos tipos diferentes de 
grupos funcionales, grupos siloxano (Si-O-Si) y grupos silanol (Si-OH), cuyas 
concentraciones relativas depende tanto de las condiciones de preparación como de 
almacenamiento. Los grupos silanol se comportan como ácidos (-SiO-H+) siendo 
químicamente activos. Según su disposición en la superficie, estos grupos se clasifican 








Figura 8.8 Tipos de grupos silanol presentes en ls superficie de partículas de silice 
Una variedad de métodos se han diseñado para mejorar la compatibilidad entre una 
matriz polimérica de naturaleza generalmente hidrofóbica y la nanosílica. El método 
usado con más frecuencia consiste en modificar la superficie de las nanopartículas 
(especialmente para la preparación de nanocompuetos según los métodos de mezclado e 
in situ), lo cual puede mejorar también la dispersión de la nanosílica en la matriz 
polimérica y el comportamiento reológico de la nanosílica en el material compuesto. En 
general, la modificación superficial de la nanosílica puede ser llevada a cabo bien sea por 
métodos químicos, o bien por métodos físicos. 
60 nm 
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La modificación de la superficie de la nanosílica mediante reacción química tiene un gran 
interés en la preparación de nanocompuestos poliméricos, ya que puede mejorar sus 
características superficiales y disminuir el efecto de aglomeración causado por 
interacciones de puentes de hidrogeno entre los grupos silanos, presentes en su 
superficie (Figura 8.9). También puede mejorar su dispersión en una matriz polimérica, y 







Figura 8.9 Reducción de las interacciones entre partículas de silice mediante modificación de su superficie. 
Los agentes modificadores más usados son los silanos con dos tipos de funcionalidad 
(Figura 8.10): por una parte existen grupos X fácilmente hidrolizables,  tipo etoxi, que dan 
lugar a grupos silanol capaces de reaccionar con los hidroxilo (silanol) presentes en la 
superficie de la partícula de sílice, y grupos orgánicos R no hidrolizables pero con una 
funcionalidad adecuada para reaccionar con las moléculas de monómero o polímero. El 
agente de acoplamiento presenta por tanto un carácter multifuncional que le permite 
reaccionar en un extremo de la molécula con la superficie de la sílica y en el otro con la 
matriz polimérica. 
  








    Figura 8.10. Funcionalización de la superficie de partículas de sílice. 
Existen muchos factores que afectan el resultado del tratamiento superficial de la sílica, 
incluyendo el tipo de agente acoplador, su concentración, el tiempo de tratamiento, entre 
otros. Gracias a su funcionalidad, el tipo de silano determina la energía superficial y las 
propiedades químicas de la superficie de la sílica modificada. 
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En este trabajo se ha escogido el 3-aminopropiltrimetoxisilano (AMPS) como agente de 
acoplamiento al generar grupos funcionales -NH2 capaces de reaccionar con los grupos 
carboxílicos del ácido pimélico empleado como monómero o incluso con grupos hidroxílicos 
terminales del poliéster 9,9.  
Para efectuar la funcionalización se ha seguido el siguiente protocolo: 
1 g de micro/nanoesferas, previamente secadas al vacío, se introdujo en un recipiente junto 
a 66 ml de etanol puro, y se sónico la mezcla durante 15 minutos para mejorar la dispersión. 
 Posteriormente, se adicionaron 66 μl de hidróxido de amonio y se dejó la dispersión bajo 
una velocidad media agitadora durante 15 minutos. Finalmente, se añadió de forma rápida y 
seguida 297 μL de AMPS y se mantuvo la mezcla  en agitación durante 24h a temperatura 
ambiente. El sólido resultante se centrifugo, se lavó en un filtro repetidamente con etanol y se 
secó al vacío.  
Los espectros FTIR de las esferas funcionalizadas son completamente similares a los de las 
muestras sin tratar tal y como se puede deducir al comparar las Figuras 8.5 y 8.11. Como 
puede observarse no se observan cambios significativos ni aún en las nanoesferas que son 











Figura 8.11 Espectro IR de nanoesferas funcionalizadas. 
Se observa únicamente que la banda ancha que aparece cerca de 3300 cm-1 aumenta 
ligeramente en intensidad, aunque el resultado no es concluyente al intervenir tanto los 
grupos –OH como los –NH2. La funcionalización podría también apreciarse por un descenso 
de la intensidad relativa de la banda a 954 cm-1 (reducción de grupos silanol, Si-OH) o un 
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aumento de la bandas a 2951 cm-1 y 2838 cm-1 correspondientes a las vibraciones de 
tensión de los enlace C-H de los grupos metileno.  
La reducida proporción de grupos funcionales que deben generarse impide sacar ninguna 
conclusión concluyente a partir del análisis de los espectos de FTIR por lo se ha procedido a 
una caracterización de la superficie mediante la técnica de espectroscopía fotoelectrónica de 
rayos X (XPS).  
La Figura 8.12 muestra el espectro de energía que se ha obtenido con la muestra de 
microesferas funcionalizadas. En el mismo puede observarse como los primeros picos 
significativos aparecen a 103 y 398 eV, valores que corresponden a la excitación de 
electrones de átomos de silicio y nitrógeno, respectivamente. En la misma Figura se muestra 
una ampliación de las dos señales de interés. Como primera aproximación parece claro que 
las muestras han podido ser funcionalizadas, ya que la señal correspondiente al nitrógeno es 











Figura 8.12 Espectro de energía obtenido, mediante XPS, de las esferas funcionalizadas. Las ampliaciones 
correspondientes  al nitrógeno y al silicio se muestran en el centro y a la derecha, respectivamente. 
La Tabla 8.2 indica los porcentajes relativos entre los elemento N y Si que se han detectado 
en las dos muestras estudiadas. En ambos casos, el porcentaje de átomos de nitrógeno es 
significativo por lo que se puede suponer que se ha alcanzado un grado de funcionalización 
apreciable. Los valores son similares para las dos muestras, aunque el valor parece 
ligeramente inferior (6,8% frente a 7,9%) en el caso de las nanoesferas. Debe recalcarse que 
los porcentajes se calculan considerando los átomos de silicio que se encuentran en la 
    
            Binding Energy (eV)     
CP
S 
    406        402        398       394       390 
            Binding Energy (eV)     
    112        108        104       100        96 
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superficie de las partículas y por tanto no puede extraerse una información sobre cuál de las 
dos muestras presenta un mayor contenido de grupos funcionales en su superficie.   
 
Muestra Átomo Energía (eV Área Corregida % 
Microesferas N 1s 399,19 2735 7,9 
Microesferas Si 2p 103,19 31982 92,1 
Nanoesferas N 1s 399,19 2718 6,8 
Nanoesfera Si 2p 103,19 37261 93,2 
Tabla 8.2 Datos obtenidos mediante XPS con las distintas muestras de esferas funcionalizadas. 
 
8.2. Síntesis del poliéster 9,9  
El polímero se ha preparado mediante un proceso de policondensación en masa en el que 
se generan enlaces éster y se eliminan moléculas de agua. Para favorecer este proceso es 
conveniente utilizar elevadas temperaturas y una atmósfera de vacío. La reacción se ha 
llevado a cabo en dos etapas (Figura 8.13) siguiendo el mismo procedimiento que se ha 
utilizado en el laboratorio para la preparación de distintos poli(alquilen dicarboxilatos). En la 
primera etapa, se hace  reaccionar un exceso de 1,9-nonanodiol con ácido azelaico a una 
temperatura cercana a 150 ºC y en una atmosfera de nitrógeno. En esta fase se producen 
principalmente oligómeros con grupos hidroxilo terminales y se elimina agua. En la segunda 
fase, con una temperatura cercana  a 200 ºC y vacío, tiene lugar un proceso de 
transesterificación, con eliminación del 1,9-nonanodiol que se encontraba en exceso y que 
conduce al polímero final.  
Los pesos moleculares que pueden alcanzarse son moderados al corresponder a una 
policondensación térmica, y dependen en gran medida del tiempo y temperatura de reacción 
y de una eliminación eficaz tanto del subproducto de condensación (agua) como del exceso 
de reactivo. Para establecer las condiciones de reacción más idóneas se ha requerido 
efectuar un tanteo previo puesto que un exceso en la temperatura o en el tiempo de reacción 
puede conducir a un cierto grado de degradación con la consiguiente disminución del 
tamaño molecular. Por otra parte, la masa de reacción deviene paulatinamente más viscosa 
al aumentar el peso molecular del polímero pudiendo ser muy difícil favorecer el avance de la 
reacción (eliminación del diol en exceso) cuando se alcanza un cierto rango de peso 
molecular.    
 




                           (x + y) HO(CH2)9OH + x HOOC(CH2)7COOH 
 
z HO(CH2)O-[OC(CH2)7CO-O(CH2)9O]m-OC(CH2)7CO-O(CH2)OH + (2 n + 2) z H2O 
 
z HO-[OC(CH2)7CO-O(CH2)9O]n-H + z HO(CH2)9OH 
 
Figura 8.13 Esquema correspondiente a la síntesis del poliéster 9,9. 
 
En concreto, el procedimiento de síntesis que se considero óptimo fue el siguiente:  
En un matraz de tres bocas de 100 ml de volumen se introdujeron 1,88 g de ácido azelaico 
(0,010 mol), 2,4 g de 1,9-nonanodiol (0,015 moles), 2-3 gotas de catalizador de tetrabutóxido 
de titanio y un imán mediano.  El balón de sumergió en un baño de aceite situado sobre una 
placa magnética calefactora y se atemperó a 150 ºC.  Se hizo circular una corriente 
moderada de nitrógeno para mantener una atmósfera inerte utilizando las dos bocas 
laterales del matraz. La mezcla de reacción se mantuvo a la temperatura seleccionada bajo 
fuerte agitación durante tiempo de aproximadamente cuatro horas.  
En la segunda fase de reacción y tras enfriar el sistema, se conecto una bomba de vacío y 
se aumento nuevamente la temperatura. En una de las bocas se dispuso previamente un 
codo conectado a un balón (Figura 8.14) donde se recogió el exceso de 1,9-nonanodiol que 







T = 150 ºC 
N2 
T = 200 ºC 
Vacío 




Figura 8.14 Montaje del sistema de polimerización.  
Durante la segunda fase de polimerización fue vital detener la reacción de forma periódica 
para eliminar el 1,9-nonanodiol que solidificaba al enfriar y que quedaba depositado en el 
interior del equipo de vidrio (paredes del balón y tubo de salida de gases). La limpieza se 
efectuó utilizando acetona como disolvente y fue fundamental para desplazar el equilibrio de 
la reacción y hacer posible la obtención de polímeros con un peso molecular aceptable. La 
polimerización se dio por terminada cuando la masa de reacción era tan viscosa que no 
permitía continuar la agitación magnética, no se observaba que se desprendiera/destilase 
más 1,9-nonanodiol y que la masa fundida presentara características de material polimérico. 
Estas se testaban periódicamente según su habilidad para formar fibras cuando una varilla 
de vidrio se sumergía en la masa y se estiraba rápidamente. Cuando el material formaba 
fibras se podía diferenciar la calidad de las mismas según el alargamiento que podían 
alcanzar éstas al ser estiradas en frío. En general, el tiempo necesario en esta segunda fase 
era cercano a las 30 horas. 
La masa de reacción contiene moléculas de una gran variedad de tamaños al tratarse de un 
proceso de policondensación. Para eliminar las impurezas y separar también las fracciones 
de menor peso molecular se procedió a un proceso de precipitación. El polímero de disolvió 
en diclorometano (1 g en 10 ml) y a la disolución obtenida se añadió metanol gota a gota 
hasta observar la formación de una suspensión blanquecina. Ésta se filtró en un embudo 
Buchner y se lavó repetidas veces con metanol. Se obtuvo un sólido blanquecino que se 
secó al vacío hasta obtener un peso constante. 
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La Tabla 8.3 muestra los resultados de síntesis (rendimientos y pesos moleculares 
determinados mediante GPC) para polímeros obtenidos según diferentes condiciones 
experimentales. En concreto, se ha variado el exceso de diol, el tiempo y la temperatura de 
reacción de la segunda etapa de reacción. Puede observarse que las condiciones óptimas 
corresponden a las que se han descrito anteriormente, aunque en general los cambios son 
reducidos al modificar ligeramente la temperatura de reacción. Los rendimientos de la 
reacción se hallan entre el 60 y el 75%, dependiendo de la cantidad de oligómeros que se 
forman y que no precipitan durante la fase de purificación.   
Cuando el exceso de diol es muy reducido (1,1:1) no puede obtenerse un polímero de alto 
peso molecular y el material resultó incapaz de formar fibra por lo que ya no se procedió a 
evaluar su tamaño molecular. El rendimiento de la reacción fue mínimo, en este caso, como 
puede esperarse para una muestra con un mayor contenido de oligómeros. Una proporción 
de reactivos cercana a 2:1 resultó también contraproducente debido seguramente a la mayor 
dificultad para eliminar el exceso de diol en unas mismas condiciones de tiempo y 
temperatura. La reducción del tiempo o la temperatura de reacción condujo evidentemente a 
un descenso en el peso molecular (más acusado al reducir el tiempo de reacción). 
Asimismo, un aumento del tiempo y de la temperatura fue negativo probablemente debido a 
cierta degradación térmica que tuvo lugar en las condiciones de policondensación más 
extremas. Finalmente, puede indicarse que las muestras presentaron índices de 
polidispersidad más elevados y pesos moleculares más reducidos cuando no se procedió a 
su precipitación. De esta forma, el polímero sin precipitar presentó un índice de 
polidispersidad de 3,1 y un valor del peso molecular medio en peso de 16,000 g/mol cuando 
se aplicaron las condiciones óptimas de síntesis.  


















1,1:1 30 200 55 - - - 
2,0:1 30 200 73 6200 16000 2,6 
1,5:1 30 200 75 7200 17200 2,4 
1,5:1 10 200 64 4400 12000 2,7 
1,5:1 60 200 70 6600 16500 2,5 
1,5:1 30 180 62 6200 16000 2,6 
1,5:1 30 220 65 6600 16500 2,5 
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Los espectros de infrarrojo y de resonancia magnética nuclear fueron siempre acordes con la 
estructura química esperada.  
En concreto, los espectros de IR (Figura 8.15) mostraron las bandas típicas de éster  a 1731 
cm-1 (C=O), 1223 cm-1 (C-O asimétrico) y 1167 cm-1 (C-O simétrico) y de grupos metileno a 
2925 cm-1 (tensión asimétrica del C-H), 2851 cm-1 (tensión simétrica del C-H), 1466 cm-1 
(deformación asimétrica del C-H), 1367 cm-1 (deformación simétrica del C-H) y 722  cm-1 












Figura 8.15 espectro IR del poliéster 9,9.  
La Figura 8.16 muestra el espectro de resonancia magnética nuclear de protón característico 
y la asignación de las señales observadas. Puede destacarse que se observa perfectamente 
la multiplicidad de señales correspondientes a los protones de los grupos metileno contiguos 
a los grupos éster (4.04 y 2.28 ppm, lo cual está de acuerdo con un tamaño molecular 
reducido. Asimismo, llega a detectarse un pequeño triplete centrado a 3.62 ppm que 
corresponde a grupos –CH2OH terminales. La Figura 8.17 muestra el espectro de 
resonancia magnética nuclear de carbono 13 y la correspondiente asignación. En este caso 
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Figura 8.17 Espectro de 13C-RMN del poliéster 9,9.  
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8.2.1. Calorimetría diferencial de barrido del poliéster 9,9 
El comportamiento térmico del poliéster 9,9 se estudió mediante calorimetría diferencial de 
barrido siguiendo un protocolo que consta de cuatro barridos (Figura 8.18). En el primer 
calentamiento, realizado a 20 ºC/min, se obtiene información acerca de la fusión de la 
muestra que se manifiesta como un pico endotérmico con subida más o menos gradual y 
regular según la naturaleza e historia térmica de la muestra, y bajada brusca hasta recobrar 
la línea base.  
Si ésta línea se mantiene tras la fusión, puede decirse que el material es estable para ser 
procesado a partir del fundido. En caso contrario, hay indicios razonables de descomposición 
requiriéndose un más detallado, por ejemplo, mediante análisis termogravimétrico. 
Inmediatamente después de la fusión se procede al enfriamiento lento de la muestra (10 
ºC/min) para observar la cristalización del fundido. En este caso se observa un pico 
exotérmico correspondiente a la cristalización del material, cuya posición y área indican el 
subenfriamiento. 
Un segundo barrido de calentamiento informa de la reproducibilidad del pico de fusión y en 
algunos casos permite obtener conclusiones sobre la existencia de distintas poblaciones 
lamelares. Finalmente, se efectúa un tercer barrido de calentamiento tras haber enfriado la 
muestra desde el estado fundido a la máxima velocidad permitida por el equipo. 
Los datos obtenidos que se resumen en la Tabla 8.4 permiten deducir, en primer lugar, que 
el poliéster 9,9 es un polímero semicristalino con un reducido punto de fusión (66 ºC) que 
evidentemente está muy por debajo de la temperatura de descomposición del polímero. El 
poliéster estudiado pertenece a la serie constituida por dioles y ácidos dicarboxílicos con un 
número impar de átomos de carbono (impar,impar) que ha recibido escasa atención puesto 
que su estructura cristalina da lugar a materiales con unas propiedades supuestamente 
inferiores a los de la serie par,par. El elevado número de metilenos de la unidad repetitiva 
permite, sin embargo, que el punto de fusión sea similar al de poliésteres más 
convencionales como el poliéster 6,6 o el 6,4. Evidentemente, el polímero considerado en 
este trabajo presenta un interés añadido al poderse preparar a partir de fuentes renovables y 
presentar como se ha indicado unas propiedades comparables a la de los derivados de 
combustibles fósiles. 
Puede también observarse que el poliéster 9,9 cristaliza fácilmente desde el estado fundido 
(hot crystallization), incluso si se enfría la muestra muy rápidamente. Las entalpías de fusión 
observadas en los barridos de calentamiento tras una cristalización lenta o rápida son 
similares (114.7 y 113.1 J/g, respectivamente). Puede resaltarse que estos valores son 
ligeramente inferiores al determinado en el primer barrido de calentamiento puesto que es 
Pág. 66  Memoria 
 
este último caso la muestra procede de una cristalización en solución, ya que es la obtenida 
directamente de síntesis. En todos los casos, se observa un único pico de fusión por lo que 
no hay indicios calorimétricos que sugieran la existencia de poblaciones bien diferenciadas 
de lamelas cristalinas con distinto espesor. El punto de fusión disminuye ligeramente en el 
orden: cristalizado en solución > cristalizado lentamente desde el fundido > cristalizado 
rápidamente desde el estado fundido, reflejando probablemente esta mínima variación el 
















Figura 8.18 Barridos calorimétricos obtenidos con el poliéster 9,9: a) Calentamiento de la muestra procedente de 
síntesis, b) enfriamiento lento desde el estado fundido, c) Calentamiento posterio, d) Calentamiento de una 
muestra enfriada lentamente desde el estado fundido. La transición vítrea se indica en la ampliación insertada.  
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Los barridos calorimétricos de calentamiento permiten apreciar también un cambio en la 
línea base a una temperatura cercana a -50 ºC.  Esta reducida temperatura de transición 
vítrea indica que a temperatura ambiente existe una elevada movilidad de las cadenas 
moleculares en las zonas amorfas del material, aunque su elevada cristalinidad puede 
permitir que el material mantenga un elevado módulo de Young a esta temperatura. 
 
Tabla 8.4 Propiedades térmicas del poliéster 9,9. 
  
8.2.2. Cristalización del poliéster 9,9 
El proceso de la cristalización está gobernado por dos fenómenos: la nucleación y el 
crecimiento cristalino. La nucleación es la formación de entidades o núcleos que permiten el 
crecimiento posterior de los cristales. Esta nucleación tiene lugar a partir de disoluciones 
sobresaturadas o en fundidos sobreenfriados y requiere de un cierto tiempo denominado 
periodo de inducción para que se produzca. El crecimiento cristalino, como su nombre indica, 
corresponde a la deposición ordenada de las moléculas sobre los núcleos en crecimiento 
para dar lugar a la estructura cristalina final. 
Dependiendo de las condiciones de cristalización y de la naturaleza del polímero se obtienen 
morfologías cristalinas diferentes: monocristales, a partir de disoluciones diluidas, y 
agregados cristalinos denominados esferulitas a partir de disoluciones concentradas o del 
fundido. Los procesos de cristalización pueden también diferenciarse en isotérmicos y no-
isotérmicos. 
En la cristalización de polímeros desde el estado fundido se distingue una cristalización 
primaria de una secundaria. La primera abarca el crecimiento cristalino desde el inicio de la 
nucleación hasta el momento en que empiezan a producirse los primeros contactos entre las 
esferulitas. La cristalización secundaria corresponde al proceso que tiene lugar 
posteriormente y en el que se produce la cristalización del residuo amorfo abandonado entre 
los haces lamelares e incluso a un aumento del espesor de las lámelas cristalinas. 
  
La nucleación puede ser homogénea, cuando los núcleos se forman a partir del propio 
material, o heterogénea, cuando intervienen agentes externos. Se habla también de 
nucleación atérmica y térmica según si el número de núcleos es constante o varía con el 
tiempo. El proceso de nucleación es fundamental ya que el mismo influye en las 
propiedades del material. Por ejemplo en la nucleación instantánea se produce un 


















PE99 67,3 135,1 53,5 103,0 66,6 114,7 66,2 113,1 
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elevado número de esferulitas de tamaño pequeño que repercuten en unas buenas 
propiedades ópticas y mecánicas. La nucleación esporádica produce un número limitado 
de esferulitas de elevadas dimensiones que se traduce en una pérdida de transparencia 
del material y en una concentración de tensiones.  
A nivel microscópico, el proceso puede seguirse mediante microscopía óptica. Las 
observaciones permiten estudiar la formación de núcleos, midiendo el número de los 
mismos que existen por unidad de superficie, y la velocidad de crecimiento de las 
esferulitas o en su caso de las morfologías correspondientes. Ambos factores 
nucleación y crecimiento cristalino gobiernan como se ha indicado el proceso global 
de cristalización.  
El crecimiento cristalino de las esferulitas se caracteriza por una velocidad lineal de 
crecimiento de su radio esferulítico (cristalización primaria) que presenta un máximo a 
una temperatura dada, es decir la representación de la velocidad de crecimiento radial 
frente a la temperatura presenta una forma de campana. Cada nueva capa de polímero 
que se deposita sobre el cristal en crecimiento implica dos procesos que dependen de 
forma distinta de la temperatura: a) Formación del núcleo cristalino de la nueva capa, 
b) Transporte de los eslabones de la cadena al lugar de crecimiento. Un aumento de 
temperatura implica una mayor dificultad en el crecimiento de la capa pero disminuye la 
viscosidad del medio, facilitando el transporte molecular, por lo que existe una 
temperatura de compromiso en la que el proceso de cristalización tiene lugar a la 
máxima velocidad. En general, la observación del máximo depende de las 
características de cada polímero pudiendo ser normal cuando éste cristaliza muy 
rápidamente (por ejemplo cuando la nucleación primaria es muy elevada) que 
experimentalmente sólo se pueda analizar la parte derecha de la campana.  En 
concreto, la zona en donde la velocidad radial aumenta al disminuir la temperatura de 
cristalización. 
La velocidad de crecimiento cristalino se determina a distintas temperaturas de cristalización 
midiendo como varía el radio de la esferulita con los tiempos de cristalización y para ello se 
van adquiriendo micrografías ópticas que podrán posteriormente analizarse. La 
representación del radio de la esferulita respecto al tiempo, medido desde el instante que 
aparece la esferulita que se estudia (es decir del tiempo de inducción,) da lugar a líneas 
rectas que indican una velocidad de crecimiento radial constante que corresponde 
evidentemente a su pendiente. 
En la Tabla 8.5 se da un ejemplo de las medidas del radio de una esferulita a distintos 
tiempos de cristalización a 56 ºC. En la Figura 8.19 se muestran las representaciones 
lineales correspondientes a la variación del radio esferulítico con el tiempo para algunas 
temperaturas ensayadas representativas. El rango de temperaturas puede deducirse de los 
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datos calorimétricos al tener que estar por debajo del punto de fusión (66 ºC) y por encima 
del pico de cristalización observado en el enfriamiento lento (53.5 ºC). En concreto se han 
podido efectuar satisfactoriamente medidas en el reducido intervalo de temperaturas 






























































Figura 8.19 Variación del radio esferulítico con el tiempo a distintas temperaturas de cristalización. 
La Figura 8.20 muestra dos micrografías tomadas al inicio y al final del proceso de 
cristalización realizado a una temperatura de 58 ºC. Puede observarse como después de 25 
minutos las esferulitas han colapsado y ha cesado por tanto la cristalización primaria. 
Cualquier cristalización posterior tiene lugar en el interior de las esferulitas ya formadas 


































Figura 8.20 Micrografías ópticas correspondientes a esferulitas de poliéster 9,9 al inicio del proceso de 
cristalización a 58 ºC (a) y después de transcurrir 25 minutos (b). 
Las micrografías anteriores permiten apreciar que existen unas fronteras muy marcadas 
entre las aglomeraciones de esferulitas. Estos límites son una consecuencia de la forma de 
preparación de la muestra en forma de un film muy delgado para evitar una excesiva 
nucleación que conduciría a un tamaño final demasiado reducido para efectuar medidas con 
precisión.  Este film se prepara fundiendo entre dos portas 1 mg de muestra, mientras se 



































mantiene aplicada manualmente una cierta presión para conseguir extender el polímero. 
Tras enfriar se obtiene una fina película que posteriormente se fundirá y se dejará cristalizar 
a cada temperatura seleccionada. En esta fusión se generan microgotas aisladas que darán 
lugar a las aglomeraciones indicadas y a las fronteras observadas.  
Las micrografías de la Figura 8.21 permiten también apreciar como aparecen algunos 
núcleos nuevos durante el proceso de cristalización por lo que puede decirse que se trata de 
una nucleación térmica al no ser constante el número de núcleos durante la cristalización 
isotérmica. En concreto, la flecha roja señala una esferulita al final del proceso de 
cristalización y la ausencia del núcleo correspondiente en los instantes iniciales en que fue 
tomada la primera micrografía. Debe resaltarse, sin embargo, que en general para la 
mayoría de las esferulitas formadas se puede detectar su correspondiente núcleo en la 
micrografía inicial. 
La Figura 8.21 muestra la dependencia de la velocidad de crecimiento radial con la 
temperatura de cristalización. Como se ha indicado, el rango de temperaturas en el que se 
pueden efectuar medidas es muy reducido por lo que únicamente se han podido obtener 
datos correspondientes a la parte derecha de la campana característica. La elevada 
nucleación y velocidad de crecimiento radial hace que el material cristalice prácticamente de 
forma inmediata a la temperatura de 54 ºC de acuerdo también con los datos calorimétricos 











Figura 8.21 Variación de la velocidad de crecimiento radial del poliéster 9,9 con la temperatura de cristalización. 
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La nucleación primaria evidentemente depende de la temperatura de cristalización, 
aumentando al disminuir ésta. Los valores concretos de densidad de nucleación pueden 
determinarse fácilmente contando el número de esferulitas formadas en una superficie 
determinada al final del proceso de cristalización. Los valores obtenidos para el poliéster 9,9 
se reflejan en la Figura 8.22 e indican una dependencia de tipo exponencial de forma que la 
densidad adquiere valores muy elevados (> 1200 núcleos /mm2) a temperaturas inferiores a 









Figura 8.22 Variación de la densidad de nucleación del poliéster 9,9 con la temperatura de cristalización. 
Las esferulitas consisten en un agregado de lamelas cristalinas que irradian desde un núcleo 
primario. Estas lamelas disponen de un  reducido espesor, aproximadamente 10 nm, están 
constituidas por cadenas moleculares orientadas perpendicularmente a su base. El elevado 
peso molecular (es decir la dimensión de la cadena molecular) y el reducido espesor lamelar 
obligan a que las cadenas se plieguen  sobre si mismas dando lugar a unas superficies 
lamelares constituidas precisamente por estos pliegues y por tanto con unas características 
de material amorfo. Como se indicará posteriormente la lamela dispone por tanto de unas 
características cristalinas (la zona interior donde las cadenas adoptan una conformación 
molecular regular de mínima energía y se empaquetan también según una disposición 
ordenada) y unas características amorfas (superficies de plegamiento). Debe resaltarse que 
en una esferulita existirán también zonas amorfas correspondientes al material situado entre 
las lamelas cristalizadas.  
La estructura detallada de una esferulita se esquematiza en la figura 8.23, donde se aprecia 





























Figura 8.23 Esquema mostrando la estructura interna de una esferulita. 
Las esferulitas se reconocen por su apariencia característica en el microscopio de luz 
polarizada, en el que se ven como áreas circulares (ideales) birrefringentes, que poseen una 
figura de cruz de Malta oscura. Los efectos de la birrefringencia se asocian con la orientación 
molecular que resulta de la morfología laminar característica, hoy reconocida, de las 
esferulitas. En el fundido, la gran viscosidad del medio, y la maraña de cadenas que se 
enredan unas con otras, dificultan la ordenación necesaria para formar cristales 
aislados, y por ello, se forman cristalitos agregados. En disolución, pueden en 
algunos casos superarse estas dificultades, pues el disolvente separa las cadenas 
unas de otras y es, además, un medio menos viscoso que el fundido, con lo que se 
favorece la formación de monocristales. 
En algunos casos, las esferulitas, vistas a través de polarizadores cruzados, aparecen 
con anillos o franjas concéntricas, alternativamente claros y oscuros (Figura 8.24). 
Estos anillos indican que, a lo largo de la dirección radial de las fibrillas, existe una 
periodicidad. Esta es debida, a que los planos de las laminillas superpuestas no 
mantienen una orientación constante, sino que van retorciéndose en espiral, a medida 
que la fibrilla progresa radialmente. Cada cierta distancia, a lo largo del radio, se 
repite la misma orientación de los planos, y esa distancia (período) es la que 
determina el espaciado entre anillos concéntricos de luz, que se aprecian en la 
imagen de las esferulitas. 
 








Figura 8.24 Esquema mostrando la morfología interna de esferulitas anilladas. 
La Figura 8.25 muestra la textura de las esferulitas obtenidas con el poliéster 9,9. En el rango 
de temperaturas estudiadas, las esferulitas aparecen anilladas con un espaciado interanular 
que decrece al hacerlo la temperatura de cristalización. A la temperatura más elevada 860 
ºC) es difícil apreciar claramente esta textura anillada debido al espaciado, sin embargo, se 
detectan (flechas blancas) irregularidades que sugieren la indicada textura. La distancia 
interanular es en general elevada y varía de forma muy acusada con la temperatura (desde 
unos 15 m hasta unos 8 m cuando la temperatura decrece de 58 a 54 ºC). Esta morfología 
es característica cuando los polímeros cristalizan bajo un reducido grado de subenfriamiento, 
siendo de esperar que a elevados subenfriamiento se produjese un cambio morfológico que 
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Cuando se inserta un filtro de onda roja entre el polarizador y el analizador del 
microscopio es posible obtener más información sobre sus propiedades ópticas y 
concretamente sobre lo que se denomina signo de la birrefringencia. Si la esferulita es 
positiva los cuadrantes paralelos al eje óptico del filtro (en la fotografía corresponderían a 
los cuadrantes primero y tercero) aparecen de color azul, mientras que los cuadrantes 
alternados resultan amarillos (Figura 8.26). En el caso contrario la esferulita es negativa. 
La mayoría de los polímeros presentan una birrefringencia negativa al corresponder la 
dirección con un mayor índice de refracción a la de la cadena molecular, es decir, la 







Figura 8.26 Esferulitas positivas y negativas al observarse mediante un filtro de onda rojo. 
 
Como es de esperar las esferulitas del poliéster 9,9 presentan una birrefringencia negativa 
independientemente de la temperatura a la que hayan sido cristalizadas tal y como se 















Figura 8.27 Esferulitas negativas obtenidas al cristalizar el poliéster 9,9 a una temperatura de 58 ºC. 
Filtro de onda rojo y 
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La cristalización del poliéster 9,9 a partir de soluciones muy diluidas permite obtener 
monocristales que confirman su naturaleza lamelar y que por otra parte permiten obtener 
diagramas de difracción de electrones. Éstos son imprescindibles para obtener información 
sobre el empaquetamiento de las cadenas poliméricas. 
La Figura 8.28 corresponde a una lamela de poliéster 99 cristalizada en el laboratorio 
utilizando 1,-hexanodiol como disolvente, una concentración de 0.1 mg / ml y una temperatura 
de 45 ºC.  









Figura 8.28 Cristal lamelar típico del poliéster 9,9 obtenido a partir de su cristalización en una disolución diluida. 
La morfología característica corresponde a rombos truncados tal y como se observa 
usualmente en la cristalización de poliésteres y en general en polímeros cuyas celdillas 
unitarias proyectadas según la dirección de la cadena molecular son rectangulares. Las 
caras de truncamiento se indican en la Figura 8.28 mediante flechas. Las dimensiones de las 
caras laterales de estos cristales pueden alcanzar 2 m mientras que su espesor es reducido 
como puede deducirse del grosor de la línea blanca originada al sombrear el cristal mediante 
la emisión de Pt / C a un ángulo de 15º.  
La Figura 8.29 muestra el diagrama de difracción de electrones obtenido a partir de cristales 
lamelares del poliéster 9,9. Las reflexiones observadas pueden indexarse según una celdilla 
rectangular con parámetros: a = 0.497 nm y b = 0.744 nm, correspondiendo las más intensas 
a los planos 11 y 02 y espaciados de 0.413 y 0.372 nm. La visualización de las reflexiones 
indicadas confirma la orientación perpendicular de las cadenas moleculares respecto al 
plano basal de los cristales. El diagrama se caracteriza también por la ausencia de 
1 m 
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reflexiones h0 y 0k con valores impares de los índices de Millar tal y como se indica en la 










Figura 8.29.Diagrama de difracción de electrones característico del poliéster 9,9. 
Los diagramas de difracción de rayos X de fibras orientadas de poliéster 9,9 (Figura 8.30) 
muestran la presencia de las reflexiones observada en microscopía con una orientación 











Figura 8.30 Diagrama de difracción de Rayos X característico de una fibra orientada del poliéster 9,9. 
0.413      0.372 
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8.2.3. Dispersión de rayos X a ángulos bajos  (SAXS) 
La adquisición de los perfiles SAXS se realizó de forma simultánea a la de los perfiles WAXD 
durante experimentos no isotérmicos de calentamiento y de cristalización desde el estado 
fundido en la línea BM16 del European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) de Grenoble 
(Figura 8.31). Mediante un monocromador se seleccionó la longitud de onda a la que se 
llevaron a cabo los estudios (0,098 nm-1). Las muestras se introdujeron en capilares (0,5 mm 
de diámetro) que se dispusieron después en una platina Linkam con control de temperatura. 
El detector SAXS es una cámara marCCD de x-Ray Research GmbH, con una superficie 
activa de 165 mm de diámetro y 2048 x 2048 píxeles que se calibró utilizando varios órdenes 
de difracción del behenato de plata. El detector WAXD es una cámara CCD PI SCX90-1300 
de Roper Scientific con una superficie activa de 65 x 65 mm2 y 1242 x 1152 píxeles que fue 











Figura 8.31 Estación BM16 de la línea española de Grenoble. Se detallan las cámaras de bajo y alto ángulo y el 
porta-muestras constante en una platina Linkam.  
Se han estudiado los cambios en los parámetros morfológicos ocurridos durante el proceso 
de enfriamiento del poliéster 9,9, es decir durante la cristalización no-isotérmica en caliente, 
mediante experimentos simultáneos en resolución temporal de dispersión de rayos X a bajo 
ángulo (SAXS), utilizando como fuente la radiación sincrotrón. Los diagramas de difracción 
de rayos X están definidos en lo que se denomina espacio recíproco, puesto que en él las 
distancias cortas (ángulos de difracción pequeños) representan espaciados grandes en la 
estructura, de acuerdo con la ley de Bragg y, al  revés, distancias largas en el espacio 
DETECTOR SAXS DETECTOR WAXD PORTAMUESTRAS 
HAZ DE RAYOS X TUBO DE VACÍO
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recíproco (ángulos de difracción elevados) identifican espaciados reducidos en la 
estructura. 
Los polímeros semicristalinos pueden considerarse como el resultado de un apilamiento 
de lamelas cristalinas colocadas paralelamente. La dispersión de Rayos X puede dar 
información adecuada sobre las características de estos apilamientos, mediante una 
función de densidad electrónica medida en la dirección perpendicular a las superficies 
lamelares, siempre y cuando las dimensiones de los apilamientos en las direcciones 
paralelas y perpendiculares a la superficie lamelar sean superiores a las distancias 
existentes entre las lamelas. En esta dirección, la densidad electrónica es distinta para 









Figura 8.32 Apilamiento de lamelas cristalinas y variación de la función de densidad electrónica según la dirección 
perpendicular a la superficie lamelar.  
Como se ha dicho con anterioridad, la cristalización consiste en un ordenamiento de las 
cadenas del polímero para llegar a un estado compacto y de mínima energía. En este 
momento, el ordenamiento provoca que las regiones cristalinas sean más densas que las 
regiones amorfas, con cadenas desordenas y dispuestas aleatoriamente. Por lo tanto, las 
regiones cristalinas tendrán mayor densidad electrónica que las zonas amorfas.  
Los perfiles de SAXS se han analizado mediante el programa CORFUNC considerando la 
función de correlación unidimensional normalizada (r), que corresponde a la 
transformada de Fourier del perfil SAXS tras aplicar la corrección de Lorentz (Iq2 vs q): 
 
                                                                                                                 (Ec.  8.1)  
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donde r, I y q representan la distancia, la intensidad de dispersión y el vector de dispersión (2 
 / dB, siendo  dB el espaciado de Braga), respectivamente. 
Las integraciones han de calcularse en el rango de ‘q’ entre 0 y infinito, por lo que es 
necesario extrapolar la intensidad de dispersión a valores altos y bajos de q, ya que los datos 
experimentales se han recogido en un rango limitado. 
La extrapolación a valores bajos se ha llevado empleando el modelo de Vonk, asumiendo 
que el perfil de la intensidad de dispersión se define a través de la ecuación: 
I (q) = H1 – H2·q2                    (Ec.  8.2) 
siendo H1 y H2 constantes. 
La extrapolación a valores altos de ‘q’ se ha realizado según la ley de Porod, que establece 
que la intensidad decrece según q-4: 
          4)()( q
KqIqI b                      (Ec.  8.3) 
siendo Ib la intensidad de ‘background’ y K la constante de Porod. 
El análisis de la función de correlación unidimensional normalizada permite obtener 
información relativa a las dimensiones de las zonas cristalinas de las lamelas, las zonas 
amorfas y del espaciado interlamelar que se resumen en la Tabla 8.6 y se ilustran en la 
Figura 8.33. 
La cristalinidad se determina a partir del espaciado interlamelar y el espesor de la fase 
cristalina según la ecuación:  
                                      cSAXS = lc / L                     (Ec. 8.4) 
Evidentemente este valor es muy superior a la cristalinidad real del material ya que existen 
siempre dominios amorfos que no se consideran en el cálculo. El análisis de la función de 
correlación permite determinar los valores numéricos correspondientes a los espesores de 
las zonas amorfa y cristalina, pero no es capaz de dar la asignación a las mismas, es decir, 
los valores determinados deben correlacionarse con cada fase según criterios físicos que el 
programa de cálculo no conoce. La función de correlación da una distancia que tanto puede 
ser la como lc y para asignarla correctamente puede tenerse en cuenta el hecho ya 
mencionado de que  cSAXS debe ser superior a la cristalinidad del material. Posteriormente el 
valor del segundo espesor viene dado por la relación: 
lc = L– la           (Ec. 8.5) 
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L Espaciado Interlamelar 
lc Espesor cristalino 
la Espesor amorfo 
cSAXS Grado de cristalinidad según SAXS 
 













Figura 8.33 Ejemplo de una función de correlación extraída del CORFUNC a partir de un perfil SAXS.  
 
En el sincrotrón se recogieron los diagramas de difracción tanto a bajo como a alto ángulo y 
durante el proceso de cristalización no-isotérmica del material. Para ello el polímero se 
confinó entre películas de un material amorfo (Kapton) y se situó en un porta-muestras que 
correspondía a una platina Linkam con control de temperatura. La muestra se fundió y 
posteriormente se enfrío lentamente a velocidad controlada (3 ºC/min) tomando fotografías 
cada 12 segundos.  
La función de correlación para una distancia r determinada se relaciona básicamente con la 
integral sobre todo el espacio del producto de la función de densidad electrónica con la 
misma función desplazada a una distancia r. Esta función debe presentar valores máximos 
cuando el desplazamiento se corresponde con el espaciado interlamelar o es un múltiplo de 
la misma. Los valores mínimos corresponden a los desplazamientos en los que el máximo 
de la función trasladada corresponde con un mínimo de la función sin trasladar. La Figura 
8.34 muestra algunos ejemplos de la función de correlación que ilustran una distribución 
L 
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ideal de lamelas con idéntico espesor e idéntica distancia interlamelar junto a las 
correspondientes a desviaciones derivadas de espesores o espaciados no uniformes o 
incluso fronteras no bien definidas. La distribución ideal corresponde a una función bien 
definida en forma de dientes de sierra mientras que las desviaciones dan lugar a funciones 
con curvaturas y amortiguaciones donde se pueden únicamente apreciar un número 








Figura 8.34 Funciones de densidad electrónica correspondientes a distintos casos de distribución de lamelas y 
funciones de correlación asociadas: a) Distribución ideal, b) Distribución con espaciados interlamelares variables, 
c) Distribución con espaciados interlamelares y espesores lamelares variables, d) Distribución similar a c) pero con 
fronteras no bien definidas entre las partes amorfas y cristalinas. 
Los diagramas de difracción se trataron matemáticamente para obtener los correspondientes 
perfiles o frames correspondientes a la representación de I o I.q2  respecto al vector de 
dispersión q. La segunda gráfica es la más interesante para el tratamiento de los datos a 
bajo ángulo, ya que es la que se utiliza directamente en el cálculo de la función de 
correlación y por otra parte, permite apreciar más claramente los picos correspondientes a la 
dispersión.  
Una vez recopilado todos los datos de las pruebas de sincrotrón, se procedió a su estudio y 
procesado. Mediante unas macros de Excel se graficaron los perfiles correspondientes a los 
datos de difracción tanto de bajo (SAXS) como de alto ángulo (WAXD). La Figura 8.35 
muestras un ejemplo del conjunto de perfiles sin tratar correspondientes al enfriamiento del 
poliéster 9,9.  A estos gráficos se les restó posteriormente el blanco correspondiente al perfil 
del Kapton amorfo utilizado para confinar las muestras y se procedió al análisis de los 
resultados. 
En la Figura 8.36 se muestran conjuntamente los perfiles de SAXS y WAXD obtenidos 
durante el enfriamiento de la muestra. Éstos se han seleccionado para mostrar la zona de 
interés que corresponde al proceso de cristalización, es decir, se han eliminado los perfiles 
iniciales correspondientes al estado fundido (en concreto se han representado los frames 
 (r)  (r) (r)  (r) 
r 
  L  
r r r 
  la  
  L 
  la   la    la   la  
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que van desde el 113 (realizado a 59 ºC) al 148 (realizado a 25 ºC)). Los perfiles se han 
obtenido en función del tiempo pero, han podido ser graficados sin problemas en función de 
la temperatura al haber procedido bajo una velocidad de enfriamiento constante. Las graficas 
















Figura 8.35 Representación mediante Excel del conjunto de perfiles SAXS (I.q2 versus q) obtenidos durante la 





































Figura 8.36 Representación mediante Origin del conjunto de perfiles SAXS (a) y WAXD (b)  obtenidos durante la 
cristalización no-isotérmica del poliéster 9,9. Únicamente se han representado los perfiles en los intervalos de 
temperaturas comprendido entre 59 y 25 ºC. 
 Las evoluciones mostradas para los perfiles de WAXD y SAXS muestran que los 
correspondientes picos indicativos de la organización lamelar (SAXS) y de la formación de la 
celdilla unitaria (WAXD) aparecen simultáneamente. Este resultado es característico para un 
proceso típico de cristalización gobernado por la nucleación y el crecimiento, difiriendo de 
algunos casos donde primero se detecta el establecimiento de un orden supramolecular. 
Esta última cristalización se denomina spinodal y se caracteriza, como se ha indicado, por la 
aparición en primer lugar del pico correspondiente a la formación de la lamela en los perfiles 
SAXS. 
Las gráficas WAXD muestran cuando el polímero se encuentra fundido o aún no ha 
empezado a cristalizar la presencia de un halo amorfo centrado a un espaciado de 0.449 nm 
(q = 14.0 nm-1). Este espaciado es indicativo de una distancia promedio a la que se 
encuentran los átomos de carbono (mayoritarios y con una elevada densidad electrónica) en 
el estado amorfo. Al cristalizar este halo disminuye en intensidad a la vez que aparecen las 
reflexiones de Braga, características de la estructura del poliéster 9,9. Los perfiles al final de 
la cristalización se caracterizan por dos reflexiones muy intensas que corresponden a 
espaciados de 0.413 y 0.274 nm, que ya se habían observado en los diagramas de 
difracción de electrones y de difracción de rayos X de fibra. La Figura 8.37 muestra en 
concreto, el perfil obtenido a temperatura ambiente cuando la muestra ha alcanzado su 
máxima cristalinidad. Este perfil presenta una contribución amorfa muy reducida  que puede 
apreciarse más claramente cuando se compara con el del poliéster 9,7 utilizado en este caso 
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obtenido a partir de 1,9-nonanodiol y una mezcla equimolar de los ácidos azelaico y pimélico 










Figura 8.37 Perfiles WAXD  obtenidos al final de la cristalización no-isotérmica del poliéster 9,9 (rojo), 9,7 (azul) y 
copolímero constituido por una mezcla equimolar de los ácidos azelaico y pimélico (negro). El halo amorfo se 
indica mediante el trazado en verde.  
La evolución de los perfiles WAXD mostrada en la Figura 8.36 indica que los picos 
correspondientes a las reflexiones cristalinas aparecen y aumentan de intensidad  muy 
rápidamente al principio, en lo que debe corresponder al proceso de cristalización 
secundaria. Posteriormente, se observa un crecimiento muy moderado hacia un valor 
asintótico (ver la línea a trazos) que se asocia a una cristalización secundaria, adivinándose 
también por la forma asimétrica del pico de cristalización observado en los trazados 
calorimétricos (Figura 8.18). A temperaturas cercanas a 35 ºC los picos de difracción han 
alcanzado su máxima intensidad por lo que el proceso de cristalización puede considerarse 
terminado de acuerdo también los resultados del estudio calorimétrico. 
Los datos WAXD permiten determinar la cristalinidad real de las muestras, a diferencia por 
ejemplo de las técnicas calorimétricas donde únicamente pueden obtenerse unos valores 
estimados al desconocer cuál es la entalpía correspondiente a una hipotética muestra 100% 
cristalina. De esta forma, la intensidad total del perfil de difracción, IT, y la asociada al halo 
amorfo, IA, permiten evaluar un grado de cristalinidad, XcWAXD, según la ecuación: 
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En concreto, una cristalinidad relativa de 0.67 ha podido determinarse a temperatura 
ambiente para el poliéster 9,9 tras su cristalización no-isotérmica a una velocidad de 3 
ºC/min. Esta cristalinidad es elevada y superior por ejemplo, a otros polímeros 
relacionados de similares pesos moleculares y cristalizados según el mismo protocolo. 
De esta forma, el poliéster 9,7 presenta una cristalinidad del 0.58 y el copolímero 
mencionado anteriormente de 0.48. Los datos parecen  indicar que un aumento en la 
flexibilidad del segmento dicarboxílico (es decir en el número de grupos metileno) puede 
tener efectos muy significativos en la cristalinidad del material. 
La evolución de los perfiles SAXS mostrada en la Figura 8.36 muestra también la aparición 
de un pico asociado a la formación de la lamela cristalina que aumenta muy rápidamente de 
intensidad. Asimismo, se puede apreciar claramente (ver línea a trazos) como este pico se 
desplaza ligeramente, aunque de forma más acusada al principio, hacia valores más altos 
del vector de onda, es decir, se observa una disminución del espaciado interlamelar. En este 
momento, el análisis de la función de correlación es importante para poder comprender el 
proceso que tiene lugar. Este análisis se ha efectuado mediante el software Corfunc que 
efectúa la transformada de Fourier de la función de densidad electrónica para obtener la 
función de correlación y los parámetros morfológicos más característicos.  
Se han seleccionado algunas frames características para efectuar el análisis mediante la 
función de correlación. De esta forma, se ha empezado en el momento en que aparece un 
pico con intensidad suficiente para ser tratado matemáticamente (temperatura de 58.4 ºC, 



























Figura 8.38 a) Perfil SAXS correspondiente a la temperatura de 58.4 ºC. b) Función de correlación del perfil 
anterior.  
La Tabla 8.7 resume los datos morfológicos obtenidos a partir del análisis de las funciones 
de correlación correspondientes a las frames seleccionadas mientas que la evolución de los 
parámetros L, la y lc durante el proceso de cristalización se muestra en la Figura 8.39. 
En primer lugar se ha verificado que la asignación de los espesores amorfo y cristalino es 
correcta.  Al final del proceso de cristalización puede calcularse un valor de cSAXS  de 0.73 
según los datos de la Tabla mientras que este valor se reduciría a 0.27 si se intercambiasen 
los dos espesores. Esta última posibilidad es imposible al ser la cristalinidad real de la 
muestra de 0.67. Debe destacarse que la cristalinidad cSAXS  es muy próxima y ligeramente 
superior a la cristalinidad cWAXD  por lo que deben existir muy pocos dominios amorfos en la 
muestra cristalizada del poliéster 9,9.  
La Figura 8.39 muestra claramente como el descenso del la distancia interlamelar se debe 
principalmente al descenso del espesor correspondiente a la parte cristalina, ya que el 
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lamelas cristalinas es muy elevado al inicio de la cristalización (17.6 nm) pero decrece 
rápidamente en una primera fase y moderadamente al final hasta un valor de 11.7 nm que 
está conforme con el espesor que presenten usualmente las lamelas cristalinas obtenidas a 
partir de la cristalización en disoluciones diluidas. 
 
Temperatura (ºC) L (nm) lc (nm) la (nm) 
58,4 22,2 17,6 4,60 
57,3 21,1 16,5 4,60 
56,3 20,1 15,5 4,57 
55,2 19,2 14,9 4,31 
50,1 17,8 13,6 4,20 
40,6 16,9 12,7 4,16 
25,8 16,0 11,7 4,25 
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La disminución del espesor lamelar puede explicarse suponiendo que se produce un 
mecanismo de inserción lamelar durante la cristalización. Este plantea que a medida que 
transcurre el proceso de cristalización debe existir un menor espacio asequible para permitir 
el crecimiento y desarrollo de nuevas lamelas. En los instantes finales de la cristalización 
deben formarse lamelas muy delgadas debido a las constricciones geométricas existentes. 
Las medidas de sincrotrón corresponden a valores promedio sobre el conjunto de lamelas 
cristalizadas por lo que estos valores decrecerán sistemáticamente al ir apareciendo nuevos 
cristales de menor espesor. 
La función de correlación permite asimismo deducir que existe una distribución bastante 
regular de lamelas cristalinas al cumplirse que la distancia del primer máximo es 
prácticamente el doble de la distancia correspondiente al primer mínimo (Figura 8.38). Estas 
distancias corresponden a las existentes entre el centro de gravedad de dos cristales 
adyacentes en el apilamiento (distancia interlamelar) y la existente entre el centro de 
gravedad de un cristal y el centro de la capa amorfa adyacente. 
8.3. Composites Sílica/Poliéster 9,9  
Se procedió a la preparación de diferentes composites empleando los dos tamaños de 
partículas de sílica (micro y nano) funcionalizadas y sin funcionalizar. Los composites se 
obtuvieron mediante polimerización in situ de la mezcla de monómeros utilizando las 
condiciones que previamente se habían optimizado, pero añadiendo una cantidad de 
partículas que correspondiese a un 3% del polímero final. Ésta porcentaje es el que 
usualmente se emplea en la preparación de nanocompuestos ya que valores superiores 
suelen dar lugar a aglomerados que hacen perder las propiedades nano.  
En concreto, se efectuaron cuatro polimerizaciones distintas en las que para cada 1.88 g 
(0.01 mol) de ácido azelaico en la mezcla de reacción se añadió 0.1 g de las distintas 
micropartículas de sílica. El sólido obtenido, al enfriar la mezcla de reacción, no se purificó 
por reprecipitación ya que posteriormente se quiso evaluar el estado de agregación de las 
partículas en la mezcla de reacción.  Los cuatro composites preparados se denominaron 
PE99/M, PE99MF, PE99/N y PE99/NF según si procedían de micropartículas (M), 
nanopartículas (N) o partículas funcionalizadas (F).  
Todos los composites preparados se dispersaron bien en disolventes tipo cloroformo o 
diclorometano indicando que no tuvo lugar un reticulación apreciable, si bien potencialmente 
las moléculas de polímero podían ligarse químicamente con los grupos funcionales 
existentes en las superficies de las partículas de sílica. Ésta reticulación podría producirse 
cuando cada cadena de polímero se uniese a dos partículas de silica y éstas estuvieran a su 
vez ligadas a más de una cadena.  
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8.3.1. Espectroscopia de IR de los composites sílica / poliéster 9,9  
Todos los composites preparados mostraron espectros IR similares al descrito anteriormente 
para el poliéster 9,9 (Figura 8.15), por lo que puede asegurarse que la polimerización ha 
tenido lugar de forma efectiva. Las bandas de absorción características se indican en la 
Tabla 8.8 mientras que en la Figura 8.40 se muestra un espectro de una preparación 
representativa.   
Los espectros de los composites no muestran evidencias de los grupos funcionales de las 
partículas incorporadas por lo que no puede deducirse si se ha producido la reacción entre 
los grupos amino (de la partícula) y ácido (del monómero), evidentemente la reducida 
proporción de partículas (3%) imposibilita una observación que ya no fue posible cuando se 
estudiaron las partículas aisladas.  Los espectros IR muestran únicamente respecto al 
polímero puro, un ligero cambio en la zona cercana a 800 cm-1 y un aumento de la intensidad 
relativa de la banda  a 1180-1020 cm-1 (círculos discontinuos en la Figura 8.40) que 
corresponden respectivamente a las vibraciones de tensión y flexión de los enlaces Si-O-Si 
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Bandas Asignación [cm-1] 
C-H (tensión) 2925-2915; 2855-2850 
C=O 1730-1720 
C-O (tensión asimétrica) 1230-1225 
C-O (tensión simétrica) 1170‐1165 
C-H (deformación) 727-722 
Tabla 8.8.  Asignación de bandas en los espectros de IR observadas en los diferentes composites. 
 
8.3.2. Calorimetría de barrido diferencial de los composites sílica/poliéster 9,9 
Los distintos composites preparados muestran un comportamiento térmico similar al descrito 
para el poliéster 9,9. En la Figura 8.41 se muestran las curvas correspondientes al 
calentamiento de material procedente de síntesis, su enfriamiento lento (10 ºC/min), el 
calentamiento posterior y un segundo enfriamiento a la máxima velocidad permitida por el 
equipo. En la Tabla 8.9 se resumen las temperaturas y entalpías asociadas a las distintas 
transiciones observadas (fusión y cristalización).   
Las principales diferencias entre el poliéster 9,9 y los composites se observan en el primer 
barrido de calentamiento, sin embargo, pueden justificarse muy fácilmente al considerar que 
las muestras has sido tratadas de distinta forma. El poliéster 9,9 ha cristalizado a baja 
temperatura al proceder del proceso de recristalización mientras que los composites a alta 
temperatura al obtenerse por enfriamiento de la mezcla de reacción. En este último caso, es 
de esperar que se obtengan lamelas cristalinas más gruesas que den lugar a una mayor 
temperatura de fusión. Por otra parte, la cristalización en solución debe dar lugar a un mayor 
grado de cristalinidad y por tanto a una mayor entalpía de fusión. 
Puede también comentarse que los composites, aunque entre ellos no existan diferencias 
significativas a reseñar, muestran una mayor dificultad para cristalizar que el polímero puro 
tal y como se desprende del ligero descenso observado tanto en la temperatura como en la 
entalpía de cristalización. Por último puede comentarse que un aumento en la velocidad de 
enfriamiento se traduce nuevamente en una mayor dificultad para cristalizar y nuevamente 
en un descenso de la temperatura y entalpía de cristalización, tal y como se deduce de los 

















Figura 8.41. Comportamiento térmico del nanocomposite preparado a partir de nanoesferas de sílica. 
 
 Calentamiento 1 Enfriamiento 1 Calentamiento 2 Enfriamiento 2 















PE99 67,3 135,1 53,5 103,0 66,59 114,7 - - 
PE99/M 69,8 111,3 51,7 100,4 66,84 105,7 47,7 97,8 
PE99/MF 70,4 112,1 52,3 101,0 68,24 106,4 48,2 98,1 
PE99/N  69,7 110,2 51,7 100,3 66,96 105,2 48,2 97,2 
PE99/NF 69,6 110,0 51,3 100,0 66,93 104,8 47,4 97,4 
Tabla 8.9. Tabla resumen con las propiedades térmicas de los diferentes composites preparados (a efectos 
comparativos se incluyen los datos correspondientes al Poliéster 9,9) 
 
8.3.3. Morfología de los de los composites sílica / poliéster 9,9 
Se ha utilizado la microscopía electrónica de transmisión para estudiar la distribución de 
partículas de sílica en los composites formados. Las nanopartículas tienen una cierta 
tendencia a aglomerarse debido a interacciones por puente de hidrógeno de los grupos 
silanol existentes en su superficie, pudiendo constituir un serio problema debido a la elevada 
relación superficie/volumen que presentan. Esta tendencia a formar aglomerados ya podía 
apreciarse en algunas zonas de la micrografía mostrada en la Figura 8.6.  
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Las observaciones morfológicas se han efectuado analizando cortes (espesor menor de100 
nm) realizados con la muestra original  mediante un microtromo. Debido a la reducida 
temperatura de transición vítrea de la muestra, se tuvo que embeber ésta en una resina 
epoxi Spurr para darle una rigidez suficiente para  poder proceder al corte. La resina fue 
curada a 40 ºC durante dos días y después a 60 ºC durante 6 horas.  
En la figura 8.42 se muestran micrografías electrónicas realizadas con composites más 
problemáticos constituidos por las nanopartículas de sílica. La presencia de aglomerados es 
muy clara cuando las partículas no se han funcionalizado, existiendo zonas con una elevada 
densidad de partículas junto con otras donde prácticamente solo se detecta la matriz 
polimérica. Cuando las arcillas han sido funcionalizadas se observa una dispersión más 
homogénea ya que aún cuando siguen existiendo zonas con una mayor agregación, en las 
de menor densidad la proporción de nanopartículas aisladas es aún considerable. 
Los resultados observados están de acuerdo con el descenso esperado de las interacciones 
entre nanopartículas al funcionalizarse y disminuir la proporción de grupos silanol. Por otra 
parte está claro que en la mezcla de reacción no se consigue una buena dispersión, a pesar 
de la agitación, probablemente a causa de la elevada viscosidad del medio al polimerizar. 
 
 










Figura 8.42. Micrografías correspondientes a las muestras provenientes de una polimerización in situ de 1,9-
nonanodiol y ácido azelaico en presencia de nanoesferas de sílica sin funcionalizar (a) y funcionalizadas (b). 
a) 
b) 
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8.3.4. Propiedades mecánicas de los composites sílica / poliéster 9,9 
Se ha efectuado una evaluación muy preliminar de las propiedades mecánicas del poliéster 
9,9 y los distintos composites preparados. El modulo de Young, tensión y alargamiento a la 
rotura se han determinado (Tabla 8.10) a partir de probetas de 3 cm x 0.5 cm x 0.3 mm 
preparadas mediante prensado (4 Tm) en un molde (6 cm x 4 cm) a una temperatura de 80 
ºC de las respectivas muestras. Los resultados corresponden a una media de tres ensayos 
para cada muestra. 
Los resultados indican que se produce una cierta mejora en las propiedades del poliéster al 
incorporar el agente reforzante siendo el efecto más importante cuando en concreto se 
incorporan nanoesferas funcionalizadas. La evolución del módulo de Young es muy clara 
mientras que los valores de alargamiento pueden ser más problemáticos debido al reducido 




Módulo de Young 
(MPa) 
Tensión de Rotura 
(MPa) 
Alargamiento la rotura 
(%) 
PE99 15 2 19 
PE99/M 22 3 18 
PE99/MF 28 4 19 
PE99/N  37 6 24 
PE99/NF 39 10 29 
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9. Impacto ambiental 
Este apartado tiene la finalidad de analizar el impacto ambiental que supone la obtención de 
los polímeros y nanocompuestos que han sido objeto de estudio en este proyecto, así como, 
el uso de ellos en el terreno comercial y diario. 
9.1. Impacto ambiental en la obtención de PE 99 y sus 
respectivos nanocomposites 
A continuación se considera el impacto ambiental causado en el proceso de síntesis del 
polímero obtenido (PE 99) y de los diferentes composites.  
Previamente, consideraremos el impacto que generan las materias primas utilizadas para 
su obtención. El ácido azelaico y el 1,9-nonanodiol no están clasificados como peligrosos 
según la Directiva Europea 67/548/CEE, y en particular, el ácido azelaico se emplea 
habitualmente en el campo dermatológico.  
Un factor a tener en cuenta es la emisión de gases a la atmósfera generados durante la 
síntesis. En el proceso de obtención se producen emisiones de nitrógeno de alta pureza, 
que es un agente no contaminante. Además se puede evaporar parte del exceso de 
alcohol utilizado en la reacción de condensación mediante campanas extractoras. El exceso 
de alcohol es susceptible de reutilizarse en otras síntesis procediendo a su condensación.   
Otro problema es la eliminación de residuos líquidos, éstos provienen, mayoritariamente, 
de los disolventes usados en el proceso de síntesis. Básicamente se utilizan disolventes 
orgánicos que se caracterizan por su elevada volatilidad, su alto riesgo para el medio 
ambiente y para la salud de las personas. Estos disolventes se pueden separar en 
residuos clorados y residuos no clorados, y ser entregados posteriormente a una 
empresa especializada en el tratamiento y separación de los mismos.  
Respecto a los residuos sólidos generados durante la síntesis, debemos considerar 
aquellos que no extraemos del proceso para otros fines. Estos residuos corresponden 
principalmente a los aceites de las bombas utilizadas, el agua empleada para la limpieza 
de los diferentes equipos e instrumentación o del material roto, entre otros varios. Para la 
gestión medioambiental de todos estos residuos, se encarga una empresa externa a la 
universidad. 
. 
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9.2. Impacto ambiental del uso del PE 99 y sus respectivos 
nanocomposites 
El PE 99 y sus diferentes composites, obtenidos en este PFC, forman parte de una nueva 
generación de materiales biodegradables, con potenciales aplicaciones  como commodities o 
specialities. Las materias primas necesarias para la realización del proyecto son obtenidas a 
partir de fuentes renovables como es por ejemplo, el aceite de girasol, del cual se extrae el 
ácido oleico (apartado 6.6 de este PFC).  Por este motivo, el polímero sintetizado es de 
naturaleza renovable y su residuo puede ser tratado como residuo orgánico y por lo tanto de 
base reciclable.  
La fabricación y el uso de estos compuestos, no provoca un impacto ambiental a corto 
plazo, ya que aprovechamos recursos renovables, y si estos son reciclados nuevamente, 
estamos delante de un material con un interesante valor desde el punto de vista 
medioambiental. Recordemos que el uso de ciertos polímeros de uso común, cuya 
materia prima proviene del petróleo, provoca el consumo directo de unos recursos cada 
vez más limitados. 
En definitiva, la obtención y uso de estos compuestos ayudan a la reutilización de 
materias primas renovables y no contaminantes, como son los aceites vegetales, 
provocando la disminución del consumo de recursos provenientes del carbón. El 
desarrollo de polímeros renovables es interesante, al sumarse a las tendencias actuales 
que utilizan recursos naturales. Al respecto podemos mencionar la aparición de grandes 
plantaciones vegetales surgidas en diferentes lugares del sur del continente americano. 
 
9.3. Impacto ambiental del estudio realizado 
Este proyecto corresponde a un estudio de investigación, y por lo tanto, no responde a una 
síntesis a gran escala.  
Se entiende que el presente estudio no repercute negativamente en el medio ambiente, ya 
que se obtienen polímeros y composites con interesantes propiedades que los hacen válidos 
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10. Evaluación económica del proyecto 
 
La estimación de los costes que ha supuesto la realización de este proyecto se puede 
desglosar principalmente en dos grandes partidas: 
 Coste de personal 
 Coste de material y equipos 
10.1. Costes de personal 
En este apartado se incluye el coste de personal necesario para desarrollar este Proyecto 
desde el estudio previo y la documentación hasta el análisis de los resultados. Para el 
cálculo de este coste, se ha dividido el proyecto en cuatro grandes fases: estudio previo, 
experimentación, análisis de resultados y documentación. Cada una de estas fases 
correspondería al trabajo de personal con un distinto nivel de formación, y por lo tanto, con 
un precio por hora diferente. 
Si se sabe la duración de cada fase y un precio por hora de trabajo para cada fase, puede 
estimarse el coste derivado del personal para este proyecto. 
 
PERSONAL 
Fase Duración [h] Precio [€/h] Coste [€] 
Estudio previo 20 30 600 
Experimentación 530 20 10600 
Análisis de resultados 70 40 2800 
Documentación 60 20 1200 
    
 Coste TOTAL de personal = 15.200 € 
Tabla 10.1. Desglose del coste de personal 
10.2. Coste de material y equipos 
 Los costes de material engloban, principalmente, el coste de las materias primas 
(productos químicos) y el coste de utilización de los aparatos.  
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10.2.1.Coste de disolventes y productos 
Los costes de disolventes y de los productos necesarios para la síntesis de los diferentes 
nanocomposites, así como el PE 99 y las esferas de sílice, se detallan a continuación.  
Los precios de estos disolventes, así como de los productos químicos requeridos durante la 
realización del proyecto, se han obtenido de los catálogos de las empresas suministradoras, 
tales como Aldrich, Panreac, Acros Organics,  etc.  
 








Etanol puro 23,44 2,3 53,91 
Tetraetoxisilano 98% 37,60 0,3 11,28 
Hidróxido de amonio 28% 16,50 0,5 8,25 
Ácido azelaico al 98% 108,80 0,3 32,64 
1,9-nonanodiol al 99% 117,00 0,4 46,80 
Titanio (IV) 37,30 0,05 1,87 








Diclorometano 80,8 0,5 40,40 
Tetracloruro de carbono 50,72 0,3 15,22 
Éter de petróleo 37,00 0,4 14,80 
Cloroformo 55,80 0,8 44,64 
Acetona 14,88 0,9 13,39 
 




Resto productos químicos 
limpieza 3600 3% 108,00 
    
 
Coste total de disolventes y 
productos = 406,80 € 
Tabla 10.2. Desglose del coste de disolventes y productos 
 
10.2.2.Coste de utilización de equipos 
El coste de la utilización de los aparatos engloba el coste de los distintos aparatos 
empleados en el laboratorio, así como de los materiales y recursos del mismo. Para el 
cálculo del coste debemos tener en cuenta qué porcentaje del aparato y de los recursos del 
laboratorio se han manejado.  
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El gasto en cada aparato se calcula a partir del precio del equipo, su periodo de amortización 
y el tiempo durante el cual se ha utilizado. También se dividirá entre el número de persona 
que durante ese periodo de tiempo lo han estado usando. Para el cálculo de la amortización, 
primero se estima el tiempo de vida útil que cada aparato conlleva. Mediante la 
recomendación de la Agencia Tributaria en el impuesto de sociedades se aplica un 
coeficiente de amortización para cada aparato. 
El XPS utilizado no pertenece al Departamento de Ingeniería Química, por esta razón, al ser 
un coste externo y totalmente variable, se ha calculado utilizando el precio por análisis 
realizado. De forma análoga el coste de las medidas de sincrotrón se ha calculado 
suponiendo una hora de utilización de la instalación.  
 
Equipos 









Espectrómetro de IR 24.000 5 0,2 15 64
Espectrómetro de RMN 240.400 12 0,1 15 133
Calorímetro 22.135 10 0,2 15 30
Microscopio óptico 3.000 5 0,2 15 8
Microscopio electrónico 300.000 5 0,1 15 400
XPS 3 x 140      420
GPC 2.500 4 0,1 10 6
Medidas en el sincrotrón 376    376
   Coste total de equipos = 1.437 €
 
Tabla 10.3. Desglose del coste de utilización de equipos 
 
10.3. Coste total del proyecto 
El coste total del proyecto se obtiene sumando el coste personal, el coste de material y 
incluyendo una partida con gastos generales de laboratorio y Overhead de la UPC. 
Los gastos generales de laboratorio incluyen el coste de material auxiliar, servicios generales 
utilizados y material de oficina del Departamento de Ingeniería Química. Estos costes se 
estiman en un 10% del subtotal del Proyecto. 
El Overhead de la UPC incluye los gastos indirectos procedentes de haber realizado el 
proyecto en la UPC: mantenimiento de las instalaciones, suministros, alquiler, etc. En este 
caso también se estima en un 14.7% del subtotal del Proyecto.  
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Coste Total Proyecto 
Concepto Coste [€] 
Coste de personal 15.200
Coste de disolventes y productos 407
Coste utilización equipos 1.437
Subtotal 17.044
10% gastos generales 1.704
14.7% overhead UPC 2.505
  
Coste TOTAL del Proyecto = 21.253 €
Tabla 10.4. Desglose del coste total del proyecto 
 
De este modo, el coste final de este proyecto, sumando todos los gastos anteriores, se 
calcula alrededor de los 21.253 € 
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11. Conclusiones 
El poliéster 9,9 puede sintetizarse con un peso molecular en peso superior  a 17.000 g/mol  y 
un rendimiento del 75% mediante policondensación térmica de 1,9-nonadiol y ácido azelaico. 
Las condiciones óptimas de síntesis requieren de una etapa al vacío con una temperatura y 
un tiempo de reacción de 200 ºC y 30h, respectivamente. 
El poliéster 9,9 presenta un elevado grado de cristalinidad (68%), correspondiendo las 
morfologías típicas que se obtienen desde el estado fundido a esferulitas anilladas con una 
birrefringencia negativa. El polímero cristaliza muy rápidamente desde el estado fundido 
debido principalmente a una elevada densidad de nucleación que puede llegar a un valor 
superior a 1200 núcleos / mm2 a una temperatura de 54 ºC. Durante la cristalización se 
observa un mecanismo de inserción lamelar  que da lugar a un descenso del valor promedio 
del espesor intarlamelar durante la cristalización (desde 22.0 nm hasta 16.0 nm). La 
estructura cristalina resultante está definida, cuando se proyecta según la dirección de la 
cadena molecular, por una celdilla rectangular de dimensiones 0.497 nm x 0.744 nm.  
Partículas de sílica con tamaños bien diferenciados en las zonas micro y nano y una 
distribución homogénea pueden prepararse fácilmente utilizando tetraetilortosilicato como 
promotor y variando únicamente la velocidad de agitación del medio de reacción. Las 
morfologías obtenidas corresponden a esferas bien definidas en el caso de la dimensión 
micro mientras que las nanopartículas se caracterizan por una superficie irregular debido a 
efectos de nucleación. Las miro/nanoesferas pueden funcionalizarse de forma efectiva por 
reacción del (3-Aminopropil)trimetoxisilano con los grupos silanol existentes en sus 
superficies. 
 Composites  constituidos por poliéster 9,9 y  partículas de sílica pueden prepararse 
mediante polimerización in situ de 1,9-nonanodiol y ácido azelaico en presencia de 
micro/nanoesferas de sílica tanto funcionalizadas como sin funcionalizar. Sin embargo, los 
constituidos por nanoesferas funcionalizadas son los que presentan una mejor dispersión  y 
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